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RESUMO 
Atualmente com os avanços na nanociência, já é possível produzir 
cadeias atômicas lineares (LACs) com apenas um átomo de espessura; além disso, 
a superfície de NiAl(110) é um modelo substrato bem estabelecido para a criação 
destas. Nesse trabalho foram empregadas simulações computacionais baseadas na 
teoria do funcional de densidade (DFT) para estudar a estabilidade, estrutura 
geométrica e eletrônica de LACs de metais de transição (TM) do grupo 10 e 11, 
suportadas em superfície de NiAl(110). Das direções cristalográficas possíveis, foi 
observado que apenas na direção [001] é possível criar LACs. Nas outras direções, 
apesar de observar adsorção atômica, os sítios estão separados por distâncias 
muitos longas, impossibilitando interações metal-metal e prevenindo formação de 
ligação química. O processo de crescimento foi estudado a partir da adsorção átomo 
por átomo, e observou-se que há ganho em estabilidade nesse processo, sendo 
quando a formação de LAC temos um sistema energeticamente mais favorável para 
todos os metais testados da série. Para a Pt foi observado maior intensidade nas 
interações entre os átomos da cadeia, e consequentemente um decréscimo nas 
interações com o suporte, resultando em um sistema com comportamento bastante 
interessante e desejável. 
Além disso, foram exploradas a criação de ligas metálicas em 
nanoestruturas, principalmente por conta dos efeitos sinérgicos, para além da 
simples adição dos componentes metálicos. Foram criadas nano ligas 
unidimensionais de TM baseadas nas LACs, na mesma superfície de NiAl. Um 
estudo sistemático e detalhado focou em elucidar as propriedades estruturais e 
eletrônicas e estabilidade dos sistemas. Dentre a serie estudada, aparentemente Pt 
age como um agente estabilizador do sistema, enquanto a Ag age como agente 
desestabilizador. As variações na função trabalho oriundas  da formação de ligas em 
LACs foram satisfatoriamente explicadas usando cálculos explícitos para descrição 
do momento de dipolo de superfície, na qual utilizou a distribuição da densidade 
eletrônica com o processo de construção da LAC. 
Para tentar estabelecer aplicações foram desenvolvidos modelos de 
adsorção de CO e O2 em LACs de Pd, Pt e Au, com a intuito de possíveis aplicações 
em catálise com TM suportados. O estudo foi realizado seguindo metodologia 
 
 
 
 
computacional já bem estabelecida, com isso foram definidos três modelos de 
adsorção para CO e quatro modelos de adsorção para O2. O comportamento 
peculiar de Au foi observado, principalmente no que diz respeito a diferenças nos 
modelos de adsorção e geometrias. No que diz respeito aos adsorbatos 
moleculares, é bastante claro como a adsorção molecular tem efeito sobre as 
propriedades químicas, além do fato de que o processo de adsorção claramente 
afeta os orbitais moleculares devido ao acoplamento com os estados eletrônicos das 
LACs. A estabilidade da adsorção molecular está relacionada justamente com o 
acoplamento eletrônico (modelo da banda ‘d’) e especialmente para O2, efeitos de 
polarização de spin são bastante importantes. Foram testados também inclusão de 
correção de dispersão D3, porém não foi observada nenhuma grande diferença 
entre cálculos GGA padrão. 
  
 
 
 
 
ABSTRACT 
Nanoscience is currently able to produce one-atom-thick linear atomic 
chains (LACs), and the NiAl(110) surface is a well-tested template used to build 
them. Here periodic density functional theory (DFT) calculations were carried out to 
study the energetic and electronic properties of group 10 and 11 transition metal 
(TM) linear atomic chains (LACs) supported on the NiAl (110) surface. The only 
crystallographic direction that produces an effective LAC is with the metal atoms 
along the [001] direction. In other directions, the atoms adsorbed on stable 
adsorption sites are separated by large distances reducing the metal–metal 
interactions and consequently, preventing the formation of chemical bonding. The 
growth process of adding atoms, one by one, in the effective LACs is energetically 
favorable by increasing the number of metal atoms, for all tested transition metals. 
The Pt LACs experience the strongest interaction between the metals within the LAC 
and the weakest interaction between the LAC and the support resulting in an 
outstanding behavior with respect to the other transition metals. 
Besides, metallic nanoalloys are essential because of the synergistic 
effects rather than the merely additive effects of the metal components. Here we also 
have focused on creation of one-dimensional TM nanoalloys (i.e., LACs) grown at the 
same surface. This is a systematic and detailed computational study focus to 
elucidate the structural, energetic, and electronic properties. From the TM series 
studied here, Pt appears to be an energy-stabilization species; meanwhile, Ag has a 
contrasting behavior. The work function changes because the alloying in LACs was 
satisfactorily explained from the explicit surface dipole moment calculations using an 
ab initio calculation-based approach, which captured the electron density 
redistribution upon building the LAC. 
In order to further establish applications for those system, models for CO 
and O2 adsorption on pristine Pd, Pt and Au LACs were built, we intend to rise 
insights on supported TM catalysts. The study was done following the previous 
methodology, and we have settled 3 different CO adsorption models, and four O2 
adsorptions models. It was possible to observe peculiar behavior of Au on the series, 
especially due to differences in adsorption models and geometries. Regarding the 
molecular adsorbates, it is clear how the molecular adsorption affects the surface 
 
 
 
 
properties, and how the adsorption process changes the molecular orbitals due 
coupling with the LACs electronic states. The adsorption stability its related with the 
electronic coupling (according to the ‘d’ band model) and specially for O2, spin 
polarization calculations seem to be important. It was tested D3 dispersion 
corrections, but none significant improvements were observed from GGA default 
calculations. 
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1. MOTIVAÇÃO 
No início do século XX a comunidade cientifica concentrou esforços para 
entender e descrever o comportamento dos átomos. Entretanto, devido ao princípio 
da incerteza e a natureza probabilística da descrição mecânico quântica, acreditava-
se que seria impossível manipular átomos individualmente. Naturalmente a evolução 
tecnológica levou ao desenvolvimento de novas ferramentas (cada vez mais 
poderosas), até que finalmente, no início dos anos 1990, graças a técnicas de 
microscópia eletrônica de transmissão (transmission electron microscopy, TEMs) 
cada vez mais potentes, foi possível observar pela primeira vez átomos 
individualmente. Novas ferramentas como microscopia de tunelamento com 
varredura (scanning tunneling microscopy, STMs ) e microscopia de força atômica 
(atomic force microscopy, AFMs) permitiram controle e manipulação em escala 
atômica 1,2. 
A evolução de técnicas de manipulação sub nanométrica levou ao início 
da engenharia atômica, e consequentemente se tornou possível criar dispositivos 
em escala atômica. Com isso, criou-se a perspectiva de estudar uma miríade de 
novos materiais com baixa dimensionalidade (em muitos casos, inclusive, em 
apenas 1D), uma vez que esses materiais apresentam propriedades únicas e 
bastante interessantes. Sob o ponto de vista de aplicação, tais sistemas 
representam o objetivo final para o desenvolvimento e construção de dispositivos 
eletrônicos; porém, infelizmente, ainda estamos bastante longe de atingir tal nível de 
controle com metodologias bem estabelecidas, e ainda mais longe de conseguir 
produzir tais dispositivos em escala comercial e industrial. 
Uma classe bastante particular desses materiais são dispositivos sub 
nanométricos baseados em cadeias atômicas, que apresentam propriedades 
bastante específicas e interessantes que merecem atenção da comunidade 
cientifica. Por exemplo, além de ser usados como provas de conceito3, servem para 
revelar propriedades mecânicas em sistemas atômicos4,5. Vale a pena ressaltar que 
materiais unidimensionais apresentam propriedades eletrônicas e químicas 
bastantes peculiares quando comparadas com materiais em  bulk 6. Além disso, se 
tratando de dispositivos atômicos, propriedades de transporte (como condutividade 
elétrica e térmica), a partir do início do século XXI, têm sido investigadas em 
sistemas de cadeias atômicas lineares (linear atomic chains, LACs)7. Ainda mais 
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recentemente, encontra-se trabalhos discutindo LACs em modelos suportados (e.g. 
Cu em Cu(111)8,9) ou para LACs livres (e.g. cadeias de Au10, C4,11, Cu12 Fe e Co13). 
Dentro desse contexto, podemos pensar a utilização na bem-sucedida 
superfície de NiAl (110) como substrato. Diversos fatores fazem com que NiAl(110)  
seja extensamente utilizado para entender processos em superfície14,15,16,17. 
Também são relatados uma série de estudos que focam em processos de adsorção 
atômica18,19,20 e molecular 21,22,23, além da utilização como substrato para LACs 
24,25,26. Sendo mais especifico, este trabalho tem como inspiração uma série de 
artigos publicados por Nilius et al. desenvolvidos no início dos anos 2000, no qual 
utiliza a NiAl(110) como substrato para construir LACs de Au e Pd utilizando STM 
27,28,29,30,31. 
Dentre as superfícies com baixos índices, particularmente, a superfície 
(110) demonstra ser a mais estável, além de exibir uma grande afinidade com 
adsorbatos moleculares (principalmente metais de transição do Grupo 10 e 11). 
Sendo assim, o NiAl (110) apresenta uma série de características que o fazem um 
sistema bastante estável e bem-comportado. Além das óbvias possibilidades de 
aplicação tecnológica, é um sistema bastante atraente para modelar processos em 
superfícies. Se concentrando apenas em LACs, já existem alguns trabalhos na 
literatura explorando propriedades eletrônicas, geométricas e de transporte para Au 
4,25,32,33 e Pd34. 
Nosso grupo de pesquisa já tem experiência em trabalhar com processos 
de adsorção em superfície de NiAl(110)23, já investigamos de maneira bastante 
sistemática a adsorção de metais de transição (do inglês Transition Metals, TM) do 
Grupo 10 (Pd e Pt) e do Grupo 11 (Cu, Ag e Au). Posteriormente, foi delineado o 
efeito de variar a taxa de recobrimento de entre 25% e 100% usando um modelo de 
tamanho reduzido (supercélulas de dimensões 2x2)26. Demonstrou-se que 
recobrimentos de 50% podem ser alocados em diversas direções, porém, somente 
na direção cristalográfica de [001] é possível a formação de LACs especificamente. 
Concentrando-se neste ensaio, podemos subdividi-lo em três partes: primeiramente 
estamos preocupados em estudar propriedades de LACs puras (pristine LACs); em 
seguida, nos dedicamos a comparar LACs formando ligas metálicas (alloying), 
basicamente introduzindo dopantes (dopants) dentro da cadeia; e finalmente 
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focamos na caracterização da adsorção molecular nas LACs utilizando CO e O2 
como moléculas de prova. 
Mais detalhadamente, ressaltamos que estendemos nossos estudos para 
um modelo maior (supercélulas de 3x5), permitindo que seja possível construir 
cadeia com 5 átomos (não somente 2 como em estudos anteriores). Com isso foi 
possível, do ponto de vista pessoal, familiarizar-se com o programa de simulações e 
criar certa intuição sobre o sistema, além de poder comparar resultados com 
publicações previas. Sob outro ângulo, também vale argumentar que sistemas 
maiores possibilitam o estudo de mecanismos de crescimento das LACs, partindo do 
monômero, e adicionando átomos subsequentemente até que o sistema evolui para 
as LACs infinitas. Além disso, deve-se ressaltar que modelos computacionais 
maiores reduzem o viés causado pelas condições periódicas de contorno, e, 
portanto, são sistemas mais realísticos. 
O próximo passo foi a mistura de metais para observar comportamento de 
ligas nas LACs. Temos como motivação a descrição de diversos tipos de ligas 
(suportadas ou não) em escala manométrica, oriundas das misturas de metais dos 
Grupos 10 e 11, geralmente usando metais nobres e não nobres para obter 
materiais com propriedades inovadoras e mais baratas. Podemos citar diversos 
exemplos, dentre os quais, a utilização de ligas de Pd e Au (suportadas em Au), as 
quais alteram drasticamente propriedades plasmônicas e se tornam ótimos materiais 
para serem usados em espectroscopia Raman35. A mistura atômica de Ag e Au afeta 
radicalmente as propriedades de superfície 36, além da perspectiva de poder criar 
ligas em diversas proporções atômicas 37. Ligas de PdPt38 e PdAg39 foram usadas 
para demonstrar diversos processos catalíticos. Existem ainda diversos trabalhos 
envolvendo o uso de Cu como base para criação de ligas em escalas nanométricas 
40,41. 
Superfícies metálicas servem de ótimo modelo para descrever fenômenos 
de interface matriz/substrato (tanto em fase gasosa quanto condensada). A 
modelagem da ligação entre metal e adsorbato moleculares, por exemplo, é 
fundamental para descrever processos catalíticos que ocorrem em superfícies.  
Uma das peculiaridades interessantes de superfícies metálicas no que diz 
respeito à reatividade e à catálise, tem relação com o fato de que, quando 
adsorvidos, os estados eletrônicos do adsorbato mudam, e com isso ficam mais 
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suscetíveis à quebra ou à formação de novas ligações químicas. 
Consequentemente, caracterizar como se formam, e quais as propriedades dessa 
ligação para todos os envolvidos no processo, i. e. reagentes, intermediários e 
produtos, são uns dos pontos centrais quando se quer avaliar a resposta do sistema 
catalítico. Os metais de transição são extensamente utilizados como catalisadores 
para diversas reações, de modo que são ótimos sistemas para modelar possíveis 
reações assistidas pela superfície. 
É bastante estabelecida a abordagem de modelagem computacional para 
descrever propriedades de superfície e catalise42. Com isso, finalmente pretende-se 
sondar possíveis aplicação de LACs suportadas em NiAl (110) como catalisadores. 
Para tanto, procederemos com a adsorção de CO e O2 como moléculas sondas. 
As seções dessa tese estão distribuídas no seguinte formato: 
primeiramente com o propósito de brevemente apresentar o sistema de estudo e a 
revisão dos outros trabalhos da literatura que dizem respeito ao sistema, seguida 
pelos objetivos específicos do trabalho. Em seguida, uma seção na qual se dedicara 
a mostrar os aspectos fundamentais da teoria utilizada e outra seção dedicada aos 
modelos de aplicação mostrando onde surgem os resultados obtidos, estes serão 
apresentados em seguida juntamente com a interpretação dos mesmos. Finaliza-se 
com as conclusões obtidas no estudo.  
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2. OBJETIVOS 
De maneira geral esse trabalho tem como objetivo o estudo utilizando a 
teoria DFT para elucidar as propriedades eletrônicas e geométricas de cadeias 
atômicas lineares (LACs) de metais de transição (do grupo 10: Pd e Pt e do Grupo 
11: Cu, Ag e Au) suportadas em liga de NiAl(110), inicialmente para LACs de apenas 
um tipo de metal de transição (LACs puras) e posteriormente envolvendo mistura 
dos metais (LACs mistas). Além da caracterização dos sistemas envolvendo 
adsorção de CO e O2 nessas LACs para eventual aplicação em catalise. 
O trabalho se desenvolveu seguindo uma linha de aumento de grau de 
complexidade dos sistemas, podendo ser listados os objetivos especificamente: 
 Definir o modelo de adsorção de adatomos na superfície focando na 
formação de LACs; 
 Obter propriedades eletrônicas e estruturais dessas LACs compostas de 
apenas um tipo de átomo; 
 Inserção de um dopante nas LACs para construir modelos de nano-ligas de 
metais de transição; 
 Obter propriedades eletrônicas e estruturais dessas LACs mistas; 
 Avaliar os efeitos da mistura de metais sobre função trabalho e momento de 
dipolo, aplicando modelos eletroestáticos e de primeiros princípios; 
 Definir modelos de adsorção molecular em LACs; 
 Estabelecer a relação entre estrutura dos modelos de adsorbatos moleculares 
nas propriedades eletrônicas do sistema. 
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3. FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 
Existe uma intrínseca dificuldade em acompanhar experimentalmente 
mecanismos a nível molecular que ocorrem especificamente em superfícies sólidas. 
As técnicas disponíveis, geralmente, fazem uso de espectroscopia por 
reflexão/espalhamento (como por exemplo, difração de raios X) e microscopia 
(existem as mais variadas escalas de observação microscópica, sendo, a rigor, que 
maiores são as complicações quanto menor for a escala). Além da sensibilidade, é 
praticamente impossível realizar experimentos obedecendo às escalas de tempo 
intrínsecas. Portanto,  obter informações dinâmicas desses processos é 
extremamente complicado. É nesse contexto que a utilização de simulações 
computacionais é de extrema importância. Modelos teóricos para descrever sólidos 
são bastante estabelecidos, e métodos computacionais para caracterizar sólidos 
cristalinos (em especial para condutores) são bastante desenvolvidos. 
Do ponto de vista fenomenológico, processos que ocorrem em superfícies 
sólidas são geralmente conduzidos por uma série de passos elementares, por 
exemplo: adsorção da molécula no substrato; difusão molecular na superfície; 
quebra/formação de ligações químicas; e dessorção dos produtos da superfície. A 
relação entre estrutura/propriedade é fundamental para descrever eficientemente o 
sistema, sendo que métodos computacionais são bastante elucidativos para 
reproduzir os mais variados resultados experimentais em catalise heterogênea 
Este estudo se baseia na utilização da teoria do funcional de densidade 
(do inglês density functional theory, DFT) como base para as simulações do sistema 
acima descrito. A escolha dessa abordagem, frente a métodos outros métodos 
quânticos (e.g. Hartree-Fock, HF), se dá por conta da DFT ser capaz de resolver 
numericamente sistemas maiores (em números de átomos) e/ou de matéria 
condensada de uma maneira muito eficiente (do ponto de vista computacional). 
Grosso modo, uma maneira de se resolver o sistema, com o método HF 
por exemplo, é resolver sistematicamente a equação de Schroedinger (Equação 2), 
para obter a função de onda 𝜓௜௘௟  (𝒓), para os elétrons (i) no espaço (r). As 
propriedades eletrônicas, portanto, são resultado das interações entre todos os 
elétrons do sistema, isso significa que na prática a função de onda para um 
determinado elétron (𝜓௜௘௟  (𝒓)) interage com todas as outras funções de onda para os 
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elétrons constituintes do sistema (𝜓௝௘௟  (𝒓)). Uma vez que o número de elétrons 
aumenta (para sistemas com mais e mais átomos), os esforços computacionais 
tendem a ser cada vez maiores, a ponto de se tornarem insustentáveis.43  
Na DFT, entretanto, o foco principal deixa de ser a função de onda para 
cada elétron (𝜓௜௘௟  (𝒓)) e se torna a densidade eletrônica (n(r)). Com certo formalismo 
matemático é possível mostrar que, ao se utilizar a densidade eletrônica, pode-se 
reduzir (de maneira exata) um problema de muitos elétrons para um problema de um 
único elétron, diminuindo drasticamente a demanda computacional44. 
a. Formalismo da DFT 
O enfoque tradicional da descrição mecânico quântica começa pela 
definição do operador Hamiltoniano (𝐻෡), o qual descreve o sistema mecânico a partir 
das componentes das diversas contribuições de energia. Nos problemas de 
mecânica quântica, as componentes de energia do sistema são separadas em: 
energia cinética dos elétrons (𝑇෠), o potencial de repulsão elétron-elétron (Vee) e um 
potencial externo (𝑉෠ ext) arbitrário, o que possibilita a descrição, por exemplo, de 
todas as contribuições eletrostáticas atômicas.  
Vale ressaltar que para todo o desenvolvimento foi utilizada a 
aproximação de Born-Oppenheimer, na qual os movimentos do núcleo e dos 
elétrons podem ser desacoplados, pelo fato do núcleo ter uma massa muito maior 
que a massa do elétron. Para o caso de um sistema de N elétrons, define-se o 
seguinte Hamiltoniano (1), seguido pela Equação de Schroedinger (Equação 2), 
𝑯෡ = 𝑻෡ + 𝑽෡𝒆𝒆 + ∑ 𝑽෡𝒆𝒙𝒕(𝒓)𝑵𝒊  Equação 1 
 
𝑯෡  𝝍 = 𝑬 𝝍 Equação 2 
 
A densidade eletrônica(n(r)) é definida como (Equação 3): 
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𝒏(𝒓) = 𝝍∗(𝒓)𝝍(𝒓) 𝒅𝒓 = ⟨𝝍|𝝍⟩  Equação 3 
Podemos reescrever a equação de Schroedinger (Equação 2) utilizando o 
Hamiltoniano da 1, para deixar o potencial externo como sendo um funcional da 
densidade (Equação 4). 
𝑬 = ൻ𝝍ห𝑻෡ + 𝑽෡𝒆𝒆ห𝝍ൿ + ∫ 𝒏(𝒓) 𝑽෡𝒆𝒙𝒕(𝒓) 𝒅𝒓 Equação 4 
i. Modelo de Thomas-Fermi 
 No final dos anos 20 Llewellyn Thomas e Enrico Fermi (Thomas-Fermi, 
TF) na tentativa de descrever um sistema multi-eletronico, formularam um modelo no 
qual surge a primeira aplicação do uso da densidade eletrônica como função para 
resolver problemas de mecânica quântica. O modelo consiste em considerar que os 
elétrons apresentam a energia cinética de partículas não interagentes, com uma 
formulação análoga à partícula na caixa para um elétron (na definição do espaço e 
das condições de contorno). Algumas aproximações numéricas foram feitas de 
modo que os expoentes da densidade foram escolhidos para manter a coerência 
das dimensões do sistema. Com a energia do potencial externo arbitrariamente 
sendo definida como um Hartree, pode-se escrever o funcional de densidade como 
sendo FTF (Equação 5): 
𝑭𝑻𝑭(𝒏) = 𝑨𝒔 ∫ 𝒏
𝟓
𝟑ൗ (𝒓)𝒅𝒓 + 𝟏
𝟐 ∫ 𝒅𝒓 ∫
𝒏(𝒓)𝒏(𝒓ᇲ)
|𝒓ି𝒓ᇱ|
𝒅𝒓 Equação 5 
𝐴௦ = ൫3 10ൗ ൯(3𝜋
ଶ)ଶ ଷൗ  
Substituindo a Equação 5 na Equação 10 chegamos à famosa expressão 
de TF, que pode ser usada para descrever a densidade eletrônica e o potencial 
eletrostático do sistema (Equação 6). 
𝟓
𝟑ൗ 𝑨𝒔 𝒏
𝟐
𝟑ൗ (𝒓) + ∫ 𝒏(𝒓
ᇲ)
|𝒓ି𝒓ᇱ|
𝒅𝒓′ + 𝑽෡𝒆𝒙𝒕(𝒓) = 𝝁 Equação 6 
Os resultados não são muito precisos pois o modelo de TF apresenta 
diversas limitações numéricas, tais quais nos extremos de r: se r→0, a densidade 
n(r)→∞, ou seja, na origem a densidade tende a ser cada vez maior, enquanto que 
no outro extremo, r→∞, a densidade n(r) decai como uma lei de potências (mais 
precisamente 1/r6) e não como um decaimento exponencial. 
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Dessas limitações numéricas, decorrem interpretações controversas do 
ponto de vista físico: o modelo TF, um exemplo bastante drástico é o fato de que a 
energia dos átomos isolados é sempre maior que a energia da molécula, ou seja, a 
aplicação do modelo TF nunca vai resultar na formação de ligações químicas, algo 
completamente contraditório do que se observa na natureza. Mesmo com a adição 
de termos de troca feita por Dirac os resultados ainda não são satisfatórios, pois o 
modelo ainda não considera a energia de correlação eletrônica (modelo de 
partículas não interagentes). 
 Ainda assim, mesmo com todas essas evidentes deficiências, o modelo 
de TF é de grande importância no desenvolvimento da DFT por abordar a densidade 
eletrônica como variável fundamental. 
ii. Teoremas de Hohenberg-Kohn 
Conceitualmente a ideia de utilizar a densidade como variável 
fundamental foi consolidada por Walter Kohn e Pierre Hohenberg no final dos anos 
50, e é demonstrada em dois teoremas fundamentais.  
O primeiro teorema de Hohenber-Kohn (HK) diz que para um sistema 
eletrônico submetido a um potencial externo Vext, este potencial é o funcional da 
densidade eletrônica n(r), portanto, a forma desse potencial é definida pela 
densidade eletrônica no estado fundamental n0(r) (o índice 0 indica o estado 
fundamental). 
Isso significa, na prática, que a densidade eletrônica (n(r)) determina o 
potencial externo – não pode haver duas densidades diferentes oriundas do mesmo 
potencial e vice versa –, e, consequentemente, a energia do estado fundamental 
pode ser determinada por um funcional da densidade do sistema. Para uma função 
de onda 𝜓, tal qual resulte em uma determinada densidade (n), define-se o funcional 
F(n) como sendo (Equação 7). 
𝑭(𝒏) = ൻ𝝍ห𝑻෡ + 𝑽෡𝒆𝒆ห𝝍ൿ Equação 7 
Reescrevendo a Equação 4 em termos da Equação 7 obtemos o 
importante resultado (Equação 8): 
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𝑬(𝒏) = 𝑭(𝒏) + ∫ 𝒏(𝒓) 𝑽෡𝒆𝒙𝒕(𝒓) 𝒅𝒓 ≥ 𝑬𝟎 Equação 8 
O segundo teorema de HK demonstra que o funcional F(n) (Equação 7) 
para a energia E(n) pode ser definido a partir de uma determinada densidade n(r) e 
aplicável para seja qual for o potencial externo (Vext) (funcional F(n) é dito universal 
pois funciona para qualquer potencial externo).  
Desconsiderando efeitos relativísticos e aplicando a aproximação de 
Born-Oppenheimer, a energia E(n) pode ser obtida pelo princípio variacional, (com 
E0 sendo a energia no estado fundamental, e o mínimo global da função), e a 
densidade n(r) que corresponde a esse E0 é a densidade n0(r) no estado 
fundamental (Equação 9). 
𝑬𝟎 = 𝑭(𝒏𝟎) + ∫ 𝒏𝟎(𝒓) 𝑽෡𝒆𝒙𝒕(𝒓) 𝒅𝒓’ Equação 9 
Um importante resultado surge da aplicação dos teoremas de HK sob as 
equações de Euler-Lagrange (método para encontrar extremos de uma função 
submetida à determinada restrição). No caso, o objetivo é minimizar E(n) (Equação 
8) mantendo N partículas no sistema (Equação 10): 
𝝏𝑭
𝝏𝒏(𝒓)
+ 𝑽෡𝒆𝒙𝒕(𝒓) = 𝝁 Equação 10 
A Equação 10 pode ser resolvida para a densidade (n(r)) se for utilizada 
para uma boa aproximação de F(n), sendo o termo µ (associado ao potencial 
químico) uma constante. 
iii. Equações de Kohn-Sham 
Os fundamentos teóricos para aplicação em sistemas reais foram 
desenvolvidos por Walter Kohn e Lu Jeu Sham (Kohn-Sham, KS) na metade da 
década de 1960, baseando-se no conceito de que um sistema multi eletrônico pode 
ser descrito exatamente a partir da solução exata para um único elétron. Na prática 
a o formalismo proposto por KS define o funcional de densidade F(n) como sendo 
(Equação 11): 
𝑭(𝒏) = 𝑻𝟎 +
𝟏
𝟐 ∫ 𝑼(𝒓)𝒏(𝒓)𝒅𝒓 + 𝐄𝐗𝐂 Equação 11 
O termo T0 é a energia cinética de elétrons não interagentes, dai 
podermos escrever a equação para um elétron com determinada densidade (n), na 
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prática, essa energia cinética é diferente da energia cinética real, porém pode ser 
tratada como exata. O segundo termo é o potencial Coulombico (U(r)) para os 
elétrons.  
O termo EXC é referido como a energia de troca e correlação, que grosso 
modo serve para dar conta da interação elétron-elétron. Especificamente, esse 
termo leva em consideração três componentes principais: o primeiro efeito é a 
energia de troca, conceitualmente, é a componente de energia oriunda da 
permutação de elétrons com spins paralelos dentro de um mesmo estado 
degenerado; a segunda componente, a energia de correlação da conta dos efeitos 
eletroestáticos entre um elétron particular para com todos os outros elétrons do 
sistema; a terceira componente está na diferença entre a energia cinética de um 
elétron não interagente (usada no modelo de KS) com a energia cinética total real do 
sistema. 
Com isso, combinando-se Equação 11 com a Equação 9, e obtém-se o 
funcional de energia (Equação 12): 
𝑬(𝒏) = 𝑻𝟎(𝒏) + ∫ ቂ
𝟏
𝟐
𝐔(𝒓) + 𝑽෡𝒆𝒙𝒕(𝒓)ቃ 𝒏(𝒓)𝒅𝒓 + 𝑬𝑿𝑪 (𝐧) Equação 12 
Todos os termos da Equação 12 são exatos, com exceção da energia de 
troca e correlação (EXC) que inclui várias contribuições diferentes. 
Consequentemente, obter uma boa aproximação para este termo desempenha um 
papel fundamental para a escolha de um funcional adequado para o sistema. Ainda, 
por hora sem tomar nenhuma aproximação, podemos aplicar o princípio variacional 
(dado pela Equação 10) na Equação 12 e obter a Equação 13: 
𝜹𝑬(𝒏)
𝜹𝒏(𝒓)
= 𝜹𝑻𝟎
𝜹𝒏(𝒓)
+ 𝑽෡𝒆𝒙𝒕(𝒓) + 𝑼(𝒓) +
𝜹𝑬𝑿𝑪(𝒏)
𝜹𝒏(𝒓)
= 𝝁 Equação 13 
Reescrevendo a Equação 13 omitindo a interação entre os elétrons, 
chega-se numa expressão para um potencial local efetivo V(r) explícito (esse 
potencial efetivo, será capaz de descrever as interações eletrônicas). Definem-se as 
Equação 14 e Equação 15, respectivamente. 
𝜹𝑬(𝒏)
𝜹𝒏(𝒓)
= 𝜹𝑻𝟎
𝜹𝒏(𝒓)
+ 𝑽෡(𝒓) = 𝝁 Equação 14 
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𝑽෡(𝒓) = 𝑽෡𝒆𝒙𝒕(𝒓) +  𝐔(𝒓) +
𝜹𝑬𝑿𝑪(𝒏)
𝜹𝒏(𝒓)
 Equação 15 
Com esse potencial efetivo (𝑉෠(𝒓)) para sistemas não interagentes 
(usando 𝐻෡ = 𝑇෠ + 𝑉෠)෢ podemos aplicar na equação de Schroedinger (Equação 2) e 
obter os chamados orbitais de Kohn-Sham (𝜓௜௄ௌ ) (Equação 16): 
ቂ− 𝟏
𝟐
𝛁𝟐 + 𝑽෡(𝒓)ቃ 𝝍𝒊𝑲𝑺 = 𝝐𝒊𝝍𝒊𝑲𝑺 Equação 16 
Resultando na densidade n(r) (Equação 17): 
𝒏(𝒓) = ∑ ห𝝍𝒊𝑲𝑺ห
𝟐𝑵
𝒊  Equação 17 
Todas as considerações teóricas e derivações aqui expressadas são fruto 
da análise de três referências 43,44,45. 
b. Aproximações para o termo de troca e  correlação 
Definir quais aproximações serão feitas para a energia de troca e 
correlação (EXC) é um ponto crucial para atingir resultados cada vez mais próximos 
do experimental. Na prática existem diversos funcionais de densidade, que levam à 
diferentes aproximações para EXC. Os métodos na DFT podem ser bastante 
variados, porém é possível separá-los em três grupos principais. 
O primeiro grupo se refere aos métodos que utilizam a aproximação de 
densidade local (do inglês local density approximation, LDA). Na LDA toma-se a 
densidade eletrônica como sendo dimensionalmente igual à do gás homogêneo. 
Esse método é bastante aproximado e tem suas aplicações limitadas, geralmente, a 
estudos de sólidos. Além disso, não apresentam resultados muito satisfatórios. 
Como exemplos desses funcionais, pode-se citar a LDA e a LSDA (local spin density 
approximation). 
Um exemplo bastante famoso da aplicação da LSDA é dado pelo modelo 
Vosko, Wilk e Nusair46. Na Equação 18 temos, portanto, a descrição da energia de 
troca e correlação para esse modelo (ExcLDA) a função εxc representa a energia de 
correlação de um gás de elétrons (considerando o spin). 
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𝑬𝒙𝒄𝑳𝑫𝑨(𝒏) = ∫ 𝒏(𝒓)𝝐𝒙𝒄(𝒏(𝒓))𝒅³𝒓 Equação 18 
O segundo grupo é basicamente uma extensão e correção dos métodos 
LDA, ou seja, deixam de considerar que a densidade eletrônica é constante no 
sistema. Esses métodos são chamados de generalized gradient approximation 
(GGA), sendo que nesses casos a energia de troca e correção (ExcGGA) é calculada a 
partir da Equação 19, introduzindo o gradiente de densidade ∇𝑛(𝑟), que serve para 
determinar a variação da densidade no sistema: 
𝑬𝒙𝒄𝑮𝑮𝑨(𝒏) = ∫ 𝒏(𝒓)𝝐𝑿𝑪(𝒏(𝒓), |𝛁𝒏(𝒓)|)𝒅𝒓 Equação 19 
Esses funcionais produzem resultados muito melhores que os obtidos por 
LDA, e, por isso, são de fato extensamente utilizados. Atualmente, com o avanço e 
desenvolvimento da capacidade computacional, os métodos GGA são amplamente 
utilizados para melhor descrever estruturas de sólidos. Exemplos desses funcionais 
são de Becke (B88 e B96), Perdew-Wang (PW91), Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) e 
Lee, Yang e Parr (LYP). 
Vale ressaltar, que particularmente nesse trabalho foi utilizado o funcional 
PW9147. Tal funcional é extremamente robusto e bastante aplicado para sistemas 
metálicos. O funcional é construído a partir da parametrização de resultados 
numéricos obtidos pela da Equação 19, a fim de satisfazer imposições analíticas. No 
entanto, a sua derivação é um tanto quanto extensa e não será abordada aqui. 
A partir dos notáveis avanços na capacidade de processamento 
computacional foi possível incluir na descrição da energia de troca resultados exatos 
obtidos por HF nos funcionais usados na DFT. As energias de correlação são 
obtidas somente por funcionais estritamente da DFT e, por levar em consideração 
resultados HF para sistemas considerando todos os eletróns, esses funcionais são 
chamados de híbridos, constituindo, assim, o terceiro grupo. De fato, esses métodos 
são os que produzem as melhores aproximações, e são extensamente utilizados 
para descrever, por exemplo, moléculas orgânicas e complexos metálicos. No 
entanto, sua utilização para sólidos ainda é pouco explorada, pois ao levar em conta 
as interações entre todos os elétrons do sistema, em modelos computacionais com 
muito átomos, os custos computacionais são bastante elevados. Um exemplo desse 
funcional é o B3LYP. 
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c. Aplicação ao estado sólido 
Computacionalmente existem duas formas de projetar uma superfície 
sólida. A primeira é chamada de método de cluster, que modela a superfície a partir 
de uma estrutura com número limitado de átomos. Esse tipo de modelagem é 
bastante utilizado para descrever nanopartículas. Para o cálculo de propriedades 
(por exemplo, a energia de adsorção) assume-se que o substrato é grande o 
suficiente para que os efeitos das bordas sejam desprezíveis, fazendo com que, 
nesse caso, a demanda computacional seja função do número de átomos utilizados 
para descrever o aglomerado.  
O segundo método, chamado de método se slab (placa), lança mão das 
propriedades que surgem de sistemas periódicos, pois assume que uma camada de 
átomos (de tamanho arbitrário) se repete regularmente ao longo do sólido. 
Matematicamente parte-se de condições periódicas de fronteira (do inglês periodic 
boundary conditions, PBC). O custo computacional é função do número de átomos 
dessa camada e esse método é de longe o mais utilizado, pois aproveita da 
periodicidade dos cristais para descrever sistemas sólidos. 
Sólidos cristalinos são definidos como arranjos periódicos de átomos no 
espaço. Essa periodicidade, implica que os átomos do sistema se organizam em 
uma malha tridimensional, e que cada átomos equivalente (ou grupos atômicos, 
como moléculas ou ions) apresentam um mesmo ambiente químico ao longo dessa 
malha. Cada grupo constituinte desse cristal esta posicionado sobre um ponto (ou 
nó) regularmente espaçado dessa rede. 
Uma maneira de descrever algebricamente essa malha tridimensional, é 
situar os nós da rede em posições especificas (x) sobre uma rede geométrica 
(representada por uma matriz tridimensional) infinitamente grande. Cada um desses 
pontos podem ser tomado como origem sem alterar nenhuma coordenada dos 
outros elementos da matriz. Ou seja, para cada nó dessa rede, haverá um nó 
equivalente para cada passo (X) dado nessa rede, esse passo é chamado de vetor 
de rede. 
Em um sistema tridimensional o vetor X, assume componentes a, b e c 
para cada uma das respectivas direções espaciais, esses vetores, são chamados de 
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vetores de redes. Geralmente, para facilitar as operações algébricas, definem-se o 
vetor de rede X no espaço reciproco (indicado pelo elemento k). 
São finitas as redes que obedecem a essas propriedades, e portanto todo 
solido cristalino pode ser classificado dentro dos sete sistemas cristalinos. Cada um 
desses sistemas cristalinos pode ser definido pela comparação entre os vetores de 
redes, e os ângulos entre esses vetores, os sistemas cristalinos são: triclínico, 
monoclínico, ortorrômbico, tetragonal, hexagonal, trigonal e cubico. 
Dentro desses sistemas cristalinos, ao se aplicarem apenas operações de 
translação, originarão 14 possíveis estruturas, essas estruturas são chamadas redes 
de Bravais. Para sólidos cristalinos simples (apenas um elemento), por exemplo 
metais, todos os átomos do sistema estão situados sobre o nó da rede, e portanto 
são equivalentes, é possível descrever a estrutura de sólidos simples usando 
apenas as redes de Bravais.   
No entanto, para sólidos cristalinos complexos (com mais de um 
elemento), frequentemente é necessário mais do que apenas operações de 
translação para definir a estrutura do sistema. Com isso, as operações de rotação 
e/ou reflexão que geram sistemas idênticos ao original (premissa de um solido 
cristalino) são chamadas de grupos pontuais. São 32 possíveis grupos pontuais para 
um solido cristalino. 
Finalmente, a combinação das 14 possíveis redes de Bravais com os 32 
grupos pontuais, geram os grupos espaciais. São 230 possíveis grupos espaciais na 
natureza, e portanto qualquer que seja o solido cristalino, poderá ser caracterizado 
por um desses 230 grupos espaciais48. 
O uso da periodicidade presente em sólidos cristalinos é fundamental 
para o desenvolvimento de métodos computacionais para descrever tais sistemas. 
Por exemplo, como modelo, se tratando de metais podemos assumir que os íons 
metálicos estão em posições periódicas em uma rede, o potencial eletrostático 
igualmente periódico (Vrede(x+X)=Vrede(x)).  
É possível descrever os estados quânticos de um sistema periódico 
cristalino (𝚿(𝒙))a partir de uma série de funções de características de ondas planas 
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(do inglês plane-waves, PW) multiplicado por uma função periódica conhecida como 
função de Bloch48 (u(x+X)=u(x)), conforme se observa na Equação 20.  
𝚿(𝒙 + 𝑿) = 𝒆𝒊𝒌∙𝑿𝐮(𝒙) Equação 20 
A partir dessa equação, é definido o operador de translação 𝑇෠௥  (onde 
𝑇෠௥ 𝑓(𝑟) = 𝑓(𝑟 + 𝑅) para uma função f(r) arbitrária) possível demonstrar que desde 
que u(x) seja uma função periódica, teremos: 
𝚿(𝒙 + 𝑿) = 𝒆𝒊𝒌∙𝑿𝚿(𝒙)  Equação 21 
A expressão é conhecida como um dos enunciados do Teorema de 
Bloch48, e como consequência da Equação 21, os estado quânticos em posições 
equivalentes (nós) da rede cristalina difere apenas por um fator de fase (eik∙X), e que 
por exemplo, a densidade será a mesma, em pontos equivalentes da rede. 
Ainda se tratando de sistemas periódicos, é feita a aproximação de que 
as propriedades do sistema são resultados apenas da interação entre elétrons de 
valência dos átomos. Formalmente isso é feito criando uma função de onda, 
chamada de pseudo-função de onda, que dentro dos limites do core (caroço) é 
exatamente igual à função de onda gerada pelos elétrons de caroço. Essa pseudo-
função de onda fornece um pseudo-potencial (PP) que atuará sobre as propriedades 
dos elétrons de valência, da mesma maneira que faria a função de onda calculada 
para todos os elétrons internos. Modelos bastante elaborados utilizando estes 
conceitos fazem dessa aproximação bastante eficiente para a região que está dentro 
da região de caroço do átomo. Essas considerações são gerais e servem para 
diversos tipos de cálculos em DFT. 
Assumindo essas duas generalizações – a utilização de ondas planas 
para descrever sistemas periódicos e a utilização de PP – foi possível criar um 
método bastante eficiente para descrever a estrutura eletrônica de sólidos para a 
DFT. O modelo é chamado de PAW (do inglês, projector augmented-wave) e é 
originada a partir da descrição dos PP sobre as funções de ondas planas que 
satisfazem as equações de Bloch49. A utilização dessa metodologia vem para 
unificar de maneira computacionalmente eficiente a utilização de PP com as 
equações de Bloch. 
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i. Estados eletrônicos em sólidos e superfícies 
Os íons que compõem redes cristalinas metálicas, grosso modo, têm 
todos os níveis eletrônicos acoplados, e, como consequência, não se observam 
estados discretos na estrutura eletrônica do metal (ao contrário do observado para 
compostos moleculares). A esse arranjo continuo de níveis eletrônicos se dá o nome 
de banda. Os elétrons dos níveis ‘s’ do metal formam as bandas largas do tipo ‘s’, e 
analogamente os elétrons do nível ‘d’ formam as bandas estreitas do tipo ‘d’.Essas 
serão discutidas frequentemente como sendo a distribuição da densidade de 
estados (do inglês density of states, DOS). 
Por se tratar de um modelo que leva em consideração níveis de energia 
contínuos, decidir se determinado estado se encontra ocupado com elétrons ou não 
segue alguns modelos de distribuição em função de gi (que é a média dos estados 
com energia εi), da energia térmica (β=1/kBT) e do potencial químico total (µ). E por 
se tratarem de elétrons, que são por definição férmions por terem spin fracionário, 
seguem a distribuição de Fermi-Dirac ( Equação 22). 
𝒈𝒊 =
𝟏
𝒆𝜷(𝜺𝒊ష𝝁)ା𝟏
 Equação 22 
De acordo com a  Equação 22, pode-se observar que se β→∞ (i.e. 
T→0), temos que gi=0 para todos os níveis com εi≥µ, e gi=1 para todos os níveis 
εi<µ. Nessas condições define-se µT→0=εF, que é a energia de Fermi. Ao estado 
eletrônico com energia εF se dá o nome de nível de Fermi48. Constantemente, a 
energia de Fermi, juntamente com o centro da banda (εd que é a energia da média 
da banda), são tomadas como parâmetros centrais para avaliar o grau de adsorção 
entre adsorbato e substrato como será discutido posteriormente.  
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4. METODOLOGIA COMPUTACIONAL 
a. Considerações gerais 
i. Parâmetros gerais dos cálculos 
A grande maioria dos resultados apresentados nesse ensaio são oriundos 
da utilização de simulações de DFT. Além disso, para os estudos qualitativos de 
adsorção molecular, utilizou-se da dinâmica molecular (molecular dynamics, MD). As 
simulações foram realizadas utilizando o pacote Vienna Ab Initio Simulation Package 
(VASP). 
Para o estudo de LACs puras e mistas foi utilizada uma energia de corte 
em 300 eV e para adsorção molecular em 450 eV, a energia de corte define o 
número de ondas planas para descrever o sistema, apenas as ondas planas com 
energia cinética menores que a energia de corte serão usadas na simulação. Os 
elétrons de caroço foram representados utilizando a já citada metodologia PAW49. 
Para os sistemas envolvendo adsorção molecular foram introduzidos métodos de 
dispersão D3 desenvolvidos por Grimme et al.,50,51 com os parâmetros definidos: 
s6=1,00; s8=0,7875; a1=0,4289 e a2=4,4407, a escolha desses parâmetros em 
particular seguem os valores pré estabelecidos para um funcional de densidade 
similar. 
A zona de Brillouin foi amostrada com uma grade de Monkhorst-Pack52 
definida como 2x3x1 para otimização estrutural e 4x6x1 para otimização eletrônica. 
O método de Methfessel-Paxton 53 foi usado considerando uma largura (sigma) igual 
a 0.1 eV. Para otimização estrutural foi utilizado o algoritmo conjugated gradient 
(CG)54, a estrutura é considerada otimizada quando as forças que atuam sobre o 
átomos convergem para de 5 meV/Åátomo. Como funcional de troca e correlação, 
foi definida a utilização de  funcional GGA com o funcional Perdew-Wang 47 (PW91). 
Todas as simulações levam em conta polarização de spin. 
ii. Modelo computacional 
O modelo computacional utilizado para descrição da superfície de 
NiAl(110) foi baseado na descrição previa de NiAl em estrutura cúbica de corpo 
centrado (body centered cubic, BCC)23. O parâmetro de rede d0 foi estimado 
computacionalmente em 2,91 Å e está de acordo com resultados experimentais. 
Para as direções [001] e [-110], os parâmetros de rede foram estabelecidos como d0 
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e √2d0, respectivamente. Como modelo de slab, foi construído uma supercélula de 
NiAl (110) de 3x5 com 4 camadas e vácuo de 26 Å, garantindo que não existam 
interações entre as superfícies.  
Para as simulações foi utilizada uma abordagem assimétrica, na qual só 
existem adsorbatos em um dos lados do slab. Os modelos utilizados para 
construção de LACs mistas foram desenhados em acordo com as LACs puras 
simplesmente substituindo um dos átomos da cadeia principal por um outro metal de 
transição. Mais detalhes a respeito dos modelos computacionais serão mostrados 
nos resultados. 
b. Estabilidade e Energias de Adsorção 
Para avaliar a estabilidade relativa das LACs puras foram utilizadas as 
seguintes Equações: 
𝑬𝒃 =  
𝑬𝒕𝒐𝒕ି𝑬𝒔𝒖𝒓𝒇ି𝑵𝒂𝒕𝑬𝒂𝒕
𝑵𝒂𝒕
≡ 𝑬𝑴ି𝑺 Equação 23 
Na Equação 23 Eb é a energia total de ligação por átomo da cadeia; Etot é 
a energia total do sistema relaxado; Esurf é a energia do slab isolado; e Nat*Eat é o 
produto entre o número de átomos da cadeia e a energia do átomo isolado (no 
estado fundamental) e Eadats é a energia dos átomos adsorvidos. A energia total de 
ligação, pode ser estimada a partir da decomposição (segundo termo da equação) 
entre as componentes EM-M (Equação 24) e EM-S (Equação 25). Essa primeira 
componente EM-M descreve a energia da interação entre os átomos que compõe a 
cadeia e a segunda componente EM-S diz respeito à energia de interação entre a 
cadeia e o substrato. 
𝑬𝑴ି𝑴 =
𝑬𝒂𝒅𝒂𝒕𝒔ି𝑵𝒂𝒕𝑬𝒂𝒕
𝑵𝒂𝒕
 Equação 24 
𝑬𝑴ି𝑺 =
𝑬𝒕𝒐𝒕ି𝑬𝒔𝒖𝒓𝒇ି𝑬𝒂𝒅𝒂𝒕𝒔
𝑵𝒂𝒕
 Equação 25 
O ganho, ou perda, em estabilidade também foi obtido em função do 
crescimento da cadeia. Definiu-se, portanto, que a energia de crescimento (EG) é a 
diferença entre a energia de estabilização do sistema (Eb) e a energia do monômero 
(Emon), ponderada pelo tamanho da cadeia (Nat) (Equação 26) 
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𝑬𝑮 = 𝑬𝒃 + 𝑵𝒂𝒕𝑬𝒎𝒐𝒏 Equação 26 
Procurou-se estabelecer a relação entre estrutura e estabilidade a 
partir da redefinição das para as LACs mistas. Do ponto de vista físico, o significado 
das componentes de energia Ebdop (Equação 28), EM-Mdop (Equação 29) e EM-Sdop 
(Equação 31) é o mesmo já previamente discutido, Entretanto, é necessário discernir 
a energia e número dos átomos principais (Emain; Nmain) dos dopantes (Edop; Ndop). No 
caso em que Ndop=0, observe que a Equação 27 até Equação 29 se reduz a 
Equação 23 até Equação 25 para as LACs puras. 
𝑬𝒃
𝒅𝒐𝒑 =  𝑬𝒕𝒐𝒕ି𝑬𝒔𝒖𝒓𝒇ି𝑵𝒎𝒂𝒊𝒏𝑬𝒎𝒂𝒊𝒏ି𝑵𝒅𝒐𝒑𝑬𝒅𝒐𝒑
𝑵𝒎𝒂𝒊𝒏ା𝑵𝒅𝒐𝒑
≡ 𝑬𝑴ି𝑺 + 𝑬𝑴ି𝑴 Equação 27 
𝑬𝑴ି𝑺
𝒅𝒐𝒑 = 𝑬𝒕𝒐𝒕ି𝑬𝒔𝒖𝒓𝒇ି𝑬𝒄𝒉𝒂𝒊𝒏
𝑵𝒎𝒂𝒊𝒏ା𝑵𝒅𝒐𝒑
  Equação 28 
𝑬𝑴ି𝑴
𝒅𝒐𝒑 = 𝑬𝒄𝒉𝒂𝒊𝒏ି𝑵𝒎𝒂𝒊𝒏𝑬𝒎𝒂𝒊𝒏ି𝑵𝒅𝒐𝒑𝑬𝒅𝒐𝒑
𝑵𝒎𝒂𝒊𝒏ା𝑵𝒅𝒐𝒑
 Equação 29 
Para determinar a estabilidade relativa dos sistemas envolvendo adsorção 
molecular, foi utilizada a seguinte relação (Equação 30) (em que Eads é a própria 
energia de adsorção molecular, Eb é a energia total de estabilização da LAC pura, e 
ECO/02 é a energia das moléculas de CO e O2 no vácuo): 
𝑬𝒂𝒅𝒔 = 𝑬𝒕𝒐𝒕 − 𝑬𝒃 − 𝑬𝑪𝑶/𝑶𝟐  Equação 30 
c. Densidade eletrônica 
A observável fundamental obtida pela DFT é a densidade eletrônica do 
sistema, conceitualmente a grandeza definida anteriormente como sendo n(r). 
Porém, quando se tratar de um resultado de cálculo será tratada como ρ(x,y,z). 
Assim, para cada simulação é gerado um perfil de densidade eletrônica. Nesse 
sentido, pode-se gerar a diferença de densidade eletrônica ∆ρ(xyz) (Equação 5) de 
maneira similar ao feito para a energia de estabilização, isto é, obtendo o resultado 
da diferença entre a densidade eletrônica do sistema substrato/adsorbato (ρtot) e a 
superfície e LAC isoladas (ρsurf(xyz) e ρadats(xyz), respectivamente).  
Um detalhe técnico merece ser considerado: como a densidade eletrônica 
é função das coordenadas espaciais dos núcleos atomicos, é imprescindível que 
não se alterem as posições relativas dos átomos durante a aplicação da Equação 
31. Tal resultado é uma ferramenta bastante estabelecida no estudo de adsorção em 
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superfícies sólidas15,16,18,23,24,26, e basicamente pode ser interpretado como o fluxo de 
elétrons a partir da formação da ligação adsorbato/substrato. Visualmente é possível 
determinar a região na qual houve depleção de densidade eletrônica (∆ρ negativo 
em azul) e as regiões onde houveram acúmulo de densidade eletrônica (∆ρ positivo 
em vermelho). 
∆𝝆(𝒙𝒚𝒛) = 𝝆𝒕𝒐𝒕(𝒙𝒚𝒛) −  𝝆𝒔𝒖𝒓𝒇(𝒙𝒚𝒛) − 𝝆𝒂𝒅𝒂𝒕𝒔(𝒙𝒚𝒛)  Equação 31 
d. Momento de dipolo 
Leung et al.55 estabeleceram que existe uma relação linearmente 
intrínseca entre momento de dipolo e função trabalho. Além disso, esse trabalho 
demonstra que a variação na função trabalho é consequência de dois efeitos: 
primeiro, a eletronegatividade; e segundo a redistribuição eletrônica na superfície 
com a adsorção. 
Existe um modelo bastante elegante que conecta56,55,57 a variação no 
momento de dipolo de superfície (ou simplesmente dipolo de superfície) com a 
distribuição da densidade de carga. Mais especificamente, considera a média planar 
da diferença de densidade eletrônica (Δρ(z)), conforme pode ser destacado na 
Equação 32. 
∆𝝆(𝒛) = 𝟏
𝑨 ∫ 𝒅𝒙 ∫ ∆𝝆(𝒙𝒚𝒛) 𝒅𝒚
𝒃
𝟎
𝒂
𝟎  Equação 32 
Em que ∆ρxyz (Equação 31) é a diferença de densidade eletrônica total do 
sistema, os limites de integração ‘a’ e ‘b’ são os módulos dos vetores de rede do 
slab e A é a área do slab.  
Define-se densidade de momento de dipolo [λ(z)] como sendo (Equação 
33): 
𝝀(𝒛) =  𝒛 ∆𝝆(𝒛) Equação 33 
Portanto é possível introduzir as Equação 32 e Equação 33 para de fato 
definir o dipolo de superfície (Δp) (Equação 34): 
𝚫𝐩 =  ∫ 𝝀(𝒛)𝒛𝟎𝒛𝒄  𝒅𝒛 Equação 34 
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Em que os limites de integração zc e z0 são o centro de massa e o ponto 
médio na região de vácuo, respectivamente.  
e. Função trabalho 
Experimentalmente, já é bastante estabelecido que o processo de 
adsorção altera profundamente a estrutura eletrônica da superfície58,59. Em 
particular, umas das propriedades de superfície que mais sofrem modificação com a 
adsorção é a função trabalho (Φ). A definição de função trabalho para metais é a 
diferença entre a energia potencial eletrostática no vácuo (Vel(∞)) e o nível de Fermi 
(EF)60 (Equação 35). 
𝚽 = 𝑽𝒆𝒍(∞) − 𝑬𝑭 Equação 35 
Uma interpretação qualitativa estabelece que Φ é o trabalho necessário 
para mover em direção ao vácuo um elétron ocupando os estados eletrônicos com 
energia EF. Para realizar esse trabalho é necessário vencer o potencial químico (µ) e 
a barreira de dipolo criada pela distribuição da densidade eletrônica (p da Equação 
34)60. Estabelecendo, portanto, uma intima relação entre a função trabalho e o 
momento de dipolo do sistema, como será discutido mais à frente. 
De maneira análoga ao perfil de distribuição espacial de densidade de 
carga, o potencial eletrostático do sistema (Vel(x,y,z)) é um resultado importante da 
aplicação de método auto consistente usando DFT. Na prática, é possível 
estabelecer a função trabalho a partir do potencial eletroestático na direção z do 
sistema (Vel(z)), que converge para um valor bem definido na região de vácuo; 
descontando o valor de energia no nível de Fermi (EF), obtém-se a função trabalho 
Φ.  
Geralmente, procura-se estimar não seu valor absoluto, mas sim a 
diferença de função de trabalho antes e depois do processo de adsorção (∆Φ). E 
conforme mencionado acima, as simulações foram realizadas para um slab 
assimétrico e, para cada uma das faces, Vel(z) converge para um valor específico; a 
diferença entre estes dois valores é de fato a diferença na função trabalho atribuída 
ao processo de adsorção. 
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f. Ligação adsorbato/matriz: teoria da banda ‘d’ 
A forma e a intensidade pela qual um adsorbato interage com a matriz 
está intimamente ligada à formação de ligação entre os níveis eletrônicos discretos 
do adsorbato com as bandas da matriz. O modelo assume primeiramente, que os 
orbitais de valência ‘p’ do adsorbato interagem com a banda ‘s’ do metal. A banda ‘s’ 
do metal é larga e está preenchidas pela metade, e, por terem apenas um elétron ‘s’ 
de valência, são bastante similares ao longo de uma série de metais de transição. 
Como resultado dessa interação (padsorbato/smetal) os estados eletrônicos do adsorbato 
se alargam e se deslocam em um diagrama de energia (geralmente para menores 
energias). 
Essa primeira aproximação é praticamente constante para os metais de 
transição, e as particularidades da interação adsorbato/matriz se dá pela ligação 
deste estado “padsorbato/smetal” com a banda ‘d’ do metal. Esse novo sistema pode ser 
descrito como a formação de uma ligação tradicional na qual se forma estados 
‘ligantes’ e ‘não ligantes’, ou seja, quanto mais estreito e mais alto o nível de energia 
médio da banda ‘d’ do metal (com relação ao nível de Fermi), mais drástica é essa 
ligação, formando, portanto, estados ‘ligantes’ (abaixo de EF) de menor energia, e 
estados ‘não-ligantes’ (acima de EF) de maior energia. Como resultado geral, 
observou-se que quanto menor for essa diferença entre EF e o centro da banda ‘d’ 
(εd) os estados ‘não-ligantes’ não serão preenchidos, acarretando na ligação mais 
forte entre adsorbato/matriz61,6263. 
g. Cargas atômicas de Bader 
Dentro de diversas áreas da química, frequentemente procura-se 
estabelecer quantitativamente tendências de eletronegatividade para uma 
determinada série de elementos químicos. A eletronegatividade é a tendência de um 
determinado átomo de receber carga dos outros elementos do sistema, e, portanto, 
é uma grandeza relativa. Pode ser interpretada como o efeito na carga individual de 
determinado átomo frente a formação de uma ligação química, se a carga (e)  de 
determinado átomo aumentar significa que é mais eletronegativo. Porem a carga 
individual de um átomo não é um resultado definido pela mecânica quântica. E, 
portanto, podem ser obtidas por diversas metodologias, geralmente se baseiam na 
distribuição de densidade de carga ou pelos orbitais moleculares. 
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Neste trabalho, as cargas individuais dos átomos foram estimadas a partir 
do modelo de Bader utilizando o algoritmo desenvolvido por Henkelman et al.64,65. A 
metodologia de Bader é usada para estimar as cargas atômicas é uma teoria bem 
estabelecida baseada no perfil de distribuição de densidade eletrônica, e embora 
aplicável genericamente à simulação ab initio de variados sistemas (molecular, 
atômico, etc.), é bastante difundida, especificamente, para simulações de DFT de 
sistemas sólidos. 
A metodologia se baseia em encontrar os limites espaciais de um 
determinado átomo dentro do sistema. Definido esse limite, é possível integrar a 
distribuição de densidade de carga contida dentro dessa superfície e para obter a 
carga de fato. Pode-se assumir que na fronteira entre átomos a densidade eletrônica 
(ρ(xyz)) é mínima, e são obtidos procurando os pontos críticos da função (Equação 
36). Para estabelecer os pontos (rs) que definem essa superfície (S(rs)), na qual está 
inserido do átomo, seguem a relação da Equação 37 com n(rs) o vetor normal da 
superfície no ponto. 
𝛁𝝆(𝒙𝒚𝒛) = 𝟎 Equação 36 
𝛁𝝆(𝒓𝑺) ∙ 𝒏(𝒓𝒔) = 𝟎 Equação 37 
h. Simulação de imagens de STM: modelo Tersoff-Hamann 
Conforme mencionado, esse trabalho é motivado por experimentos 
utilizando STM, essa técnica experimental é interessante do ponto de vista teórico, 
pois é possível estabelecer um modelo bastante coerente aplicável com os 
resultados oriundos de simulações de DFT para o estado sólido, pois conecta a 
distribuição dos estados eletrônicos (DOS ) e função trabalho. 
Experimentalmente uma ‘ponta’ de prova é aproximada (na ordem de 
dimensões atômicas) das superfícies metálicas, entre essa ponta de prova e a 
superfície é aplicado um potencial elétrico (potencial de prova, do inglês bias 
voltage). Os elétrons da superfície, com energias susceptíveis a interagir com esse 
potencial, então podem fluir do solido para a ponta de prova (por tunelamento sobre 
o vácuo). Esse fluxo de elétrons gera uma corrente, chamada de corrente de 
tunelamento. Com esse experimento é possível, por exemplo, reconstruir a 
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morfologia da superfície, estimar a distribuição dos estados eletrônicos ou mesmo 
manipulação de átomos66. 
O modelo proposto por Tersoff-Hamann67 modela a ponta de prova como 
sendo um potencial esférico local. Para os estados locais (local density of states, 
LDOS ) com determinada energia relacionado ao potencial de prova, são obtidos a 
distribuição eletrônica desses estados, e simuladas as correntes de prova. Neste 
trabalho foi utilizado o algoritmo desenvolvido por Vanpoucke68, para explorar a 
morfologia das superfícies das LACs. 
i. Correção de dispersão 
A interação entre os átomos (ou grupos funcionais) de um sistema 
molecular vai além da presença de ligações químicas locais (sejam iônicas ou 
covalentes) entre os constituintes do sistema. A influência entre essas entidades 
atômicas a distancias maiores que ligações químicas tradicionais, geralmente 
adicionam componentes de força entre componentes do sistema. Essas forças 
surgem por exemplo de interações entre dipolos permanentes ou instantâneos dos 
constituintes do sistema e são descritas por uma lei de potencias proporias a R-6 (R 
é a distância entre os grupos atômicos envolvidos). 
Essas forças geralmente são referidas como ‘forças de dispersão’ ou 
‘forças de van der Waals’. Em homenagem ao físico holandês Johannes Diderik van 
der Waals, por conta da reformulação empirica da lei dos gases ideais, inserindo 
termos atribuidos a atração e repulsão entre os atomos constituintes dos gaases. 
No que diz respeito a simulações de DFT, apesar de ser uma teoria exata, 
por conta da necessidade de incluir aproximações para descrever as energias de 
troca e correlação, geralmente apenas as ligações quimicas locais são 
consideradas, e portanto aquelas interações de longa distancia são 
desconsideradas. Como consequencia os funcionais tradicionais (especialmente o 
PW91 aqui utilizado) não descrevem a dependencia em R-6. Uma das maneiras de 
tentar corrigir isso é introduzir uma componente de energia capaz de considerar os 
efeitos de dispersão na energia do sistema (EDFT-D) incluido a energia resutados do 
modelo puramente KS (EKS) com um termo de energia de dispersão (EDisp) (Equação 
38). 
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𝑬𝑫𝑭𝑻ି𝑫 = 𝑬𝑲𝑺 + 𝑬𝑫𝒊𝒔𝒑 Equação 38 
Para calcular a componente EDisp foi utilizado o método proposto por 
Grimme50, chamado de DFT-D3 pois leva em consideração tanto a interação entre 
pares atômicos (AB) E(2) e também a interação entre três corpos (ABC) E(3). Com 
isso tem-se que EDdisp= E(2)+E(3), onde: 
𝑬(𝟐) = ∑ ∑ 𝒔𝒏
𝑪𝒏𝑨𝑩
𝑹𝒏𝑨𝑩
𝒇𝒅,𝒏(𝑹𝑨𝑩)𝒏ୀ𝟔𝑨𝑩  Equação 39 
𝑬(𝟑) =  ∑ 𝑪𝒏
𝑨𝑩𝑪
𝑹𝒏𝑨𝑩𝑪
𝒇𝒅,𝒏(𝑹ഥ𝑨𝑩𝑪)𝑨𝑩𝑪,𝒏ୀ𝟖  Equação 40 
Onde, sn é um fator de escala, e as distâncias RAB e RABC são as 
distâncias entre dois e três corpos respectivamente, e os coeficientes CnAB e CnABC 
foram obtidos a partir de primeiros princípios para os pares (ou trios) de átomos, e 
tabelados. A função fd,n é chamada por função de amortecimento de Becke-Jonson51 
e tem objetivo de dimensionar as componentes de força do sistema - é função de a1, 
a2, sn são parâmetros ajustáveis para o tipo de funcional utilizado e R0AB é igual a 
(C8AB/C6Ab). 
𝒇𝒅,𝒏(𝑹𝑨𝑩) =
𝒔𝒏𝑹𝑨𝑩
𝒏
𝑹𝑨𝑩
𝒏 ା(𝒂𝟏𝑹𝟎𝑨𝑩ା𝒂𝟐)²
  Equação 41 
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5. RESULTADOS E DISCUSSÃO 
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5. RESULTADOS E DISCUSSÃO 
a. LACs puras (pristine LACs) 
i. Modelos e propriedades estruturais 
A adsorção de átomos (adatomos) de metais de transição em NiAl (110) 
já foi significativamente explorada na literatura, podendo ser listados sete potenciais 
sítios de adsorção. Dito isso, dentre todas as possibilidades, está bem estabelecido 
que o sitio com número de coordenação igual a 4 (com o adatomo posicionado entre 
os Ni-Ni e Al-Al da superfície) é o mais estável e favorecido 
energeticamente18,19,23,24,27,34. Partindo dessa premissa, pode-se considerar três 
possíveis direções de crescimento das LACs (Figura 1) no slab com superfície 3x5. 
São definidos então os três modelos de cadeia: 3D referente aos três átomos 
dispostos diagonalmente; 3L referentes a três átomos localizados linearmente ao 
longo da direção [-110]; e finalmente 5L que corresponde a cinco átomos dispostos 
linearmente ao longo da direção [001]. 
 
Figura 1: Visualização da parte superior de NiAl (representados pelas esferas em cinza e 
azul respectivamente) e com a LAC (esferas douradas). As setas em verde demarcam os três modelos 
considerados 3D, 3L e 5L. As setas em preto no canto superior indicam as direções cristalográficas. 
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A otimização estrutural foi realizada primeiramente para a superfície limpa 
e, a partir dos resultados convergidos, foram criadas as LACs de Pd, Pt, Cu, Ag e 
Au. A estabilidade relativa de cada sistema foi obtida de acordo com a Equação 23. 
Na Figura 2 é possível comparar essas três componentes de energia para 
cada um dos modelos de LAC propostos. Particularmente, a Figura 2a retrata a Eb 
para cada um dos modelos de cadeia propostos, e observa-se que a energia total de 
ligação se mantém praticamente constante para todos os modelos. No que diz 
respeito à estabilidade para cada um dos metais de transição, tem-se a seguinte 
ordem decrescente em energia: Ag > Au > Cu > Pd > Pt. Esta tendência coincide 
com resultados referentes à adsorção de monômeros em NiAl(110)23,26. Contudo, a 
Figura 2 b e c, mostram que as componentes EM-M e EM-S, são bastante sensíveis em 
função do modelo de cadeia utilizado.  
Comparando os três modelos de LACs propostos, observa-se para os 
modelos 3D e 3L os valores |EM-M| << |EM-S| e, consequentemente, podemos afirmar 
que as maiores contribuições para Eb são oriundas de EM-S, ou seja, a interação 
entre os átomos da cadeia é praticamente negligenciável para esses modelos. Já 
para o modelo 5L, a componente EM-M entra como contribuição relevante para a 
energia total de estabilização. 
 
Figura 2: a) Energia total de estabilização Eb; b) Energia de interação dos átomos da cadeia 
EM-M; c) energia de interação cadeia substrato EM-S. 
Na Tabela 1 pode-se comparar as distâncias médias entre os átomos da 
cadeia. Nota-se que essas distâncias se mantêm constantes em todos os modelos 
de LACs. Isso se deve ao fato de que para uma LAC pura todos os componentes da 
cadeia são equivalentes e ocupam sempre os mesmos sítios de coordenação, e 
que, portanto, eles estão confinados nas dimensões do parâmetro de rede (d0 para 
5L, √2d0 para 3L e √3d0  para 3D)24,26. 
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Tabela 1:Distância média (em Å) entre os átomos que compõe a cadeia em função do 
modelo e da composição da LAC. 
 dPtd/Pd dPt/Pt dCu/Cu dAg/Ag dAu/Au 
3D 5,09 5,08 5,06 5,08 5,08 
3L 4,10 4,10 4,10 4,10 4,10 
5L 2,91 2,92 2,92 2,91 2,92 
A relação entre as componentes de energia e as distâncias relativas entre 
os átomos são bastante evidentes quando se compara a Tabela 1 e a Figura 2. Para 
comprimentos maiores que d0, ou seja, para os modelos 3D e 3L, o valor da energia 
de interação entre os átomos da cadeia (EM-M) é negligenciável, demonstrando que,  
para tais modelos, as interações laterais entre os átomos que compõe a cadeia são 
praticamente inexistentes, e, portanto, os adatomos se comportam muito mais como 
monômeros do que como LAC. Entretanto, quando as distâncias entre os átomos da 
cadeia são menores (no caso do modelo 5L), a energia da interação lateral se torna 
evidente. Pode-se inferir, somente com base nesses dados, que a formação da LAC 
acontece apenas no modelo 5L.  
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Figura 3: a) Energia total de ligação Eb; b) energia de interação entre átomos da cadeia EM-M; 
c) energia de interação entre substrato e cadeia EM-S; d) Energia de crescimento EG. Todos os casos em 
função do tamanho da cadeia. 
O processo de crescimento da LAC foi acompanhado observando a 
evolução das componentes de energia (Equação 23 até Equação 25) em função do 
tamanho da cadeia ao longo da direção [001], partindo do monômero até LAC infinita 
(Nat=5). Na Figura 3, podemos notar que Eb se mantém praticamente constante com 
a adição de átomos na cadeia, com um ligeiro ganho em estabilidade quando a LAC 
é formada. Este efeito é mais pronunciado para a Pt. Outra característica verificada 
com o aumento do tamanho da cadeia é o aumento no valor de EM-S com a 
diminuição do valor de EM-M (para manter Eb constante). Isso indica que com o 
crescimento da cadeia, as interações laterais se tornam cada vez mais expressivas. 
Notou-se também que a passagem de dímeros para trímeros (e Nat=2 para Nat=3) 
nos metais do Grupo 10 gerou um grande incremento na componente EM-M. 
O valor de energia de crescimento da cadeia EG (Equação 26) foi obtido 
para avaliar o ganho em estabilidade com o crescimento. Vale dizer que, 
fisicamente, esse aumento na estabilidade pode ser interpretado como o custo para 
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a formação da cadeia. Valores negativos indicam que a subsequente adição de 
átomos é favorável energeticamente, enquanto que valores positivos indicam o 
comportamento antagônico. Na Figura 3 d fica demonstrado que para os metais dos 
Grupos 10 e 11 EG diminui em função do tamanho da cadeia, indicando que para 
esta série, o crescimento é um processo favorável. Em relação a esses grupos, 
podemos ainda destacar dois eventos: primeiramente, há um substancial ganho de 
estabilidade da passagem de monômero para dímero ΔEG(1 → 2); o segundo efeito, 
não tão pronunciado quanto o primeiro, é que há um ganho em estabilidade da 
passagem ΔEG(4 → 5), isso é do tetrâmero para a LAC (ressaltando que a LAC é 
sempre mais favorável que qualquer outra estrutura). 
ii. Estrutura eletrônica 
De maneira bastante qualitativa, imagens simuladas de STM  podem ser 
obtidas a partir da distribuição parcial de densidade eletrônica. Na Figura 4 tem-se 
as imagens para as LACs puras nos modelos 5L e 3L. Os círculos amarelos indicam 
a posição dos átomos na cadeia. A topologia do sistema pode ser analisada a partir 
dos tons de cinza, partindo do preto (mais próximo a superfície) para o branco (mais 
distante da superfície). É bastante evidente que existe compartilhamento da 
densidade eletrônica entre os átomos da cadeia para os modelos 5L. Tal efeito não 
é observado para o modelo 3L (com exceção da Pt na qual se observa leve 
compartilhamento entre os adatomos). Essa observação corrobora com as 
discussões prévias de estabilidade e estrutura, a qual argumentou-se que a só há 
formação de ligação química entre os átomos da cadeia, e, portanto, formação de 
LAC, no modelo 5L. 
56 
 
 
 
 
Figura 4: Imagens de STM simuladas utilizando o método de Tersoff-Hamann, para os 
modelos 3L e 5L, com corrente de tunelamento em 1,5V. 
A análise das densidades de estados (density of states, DOS) ocupadas 
pelos elétrons permitem a caracterização das ligações químicas existentes em 
sólidos. Aqui nos concentramos nas densidades de estado projetadas (projected 
density of states, PDOS) para os elétrons ‘d’ dos metais (nesses sistemas não se 
observam contribuições relevantes dos elétrons ‘s’ e ‘p’). Nas Figura 5, Figura 6 e 
Figura 7 podemos observar o perfil PDOS para cada um dos metais da série em 
função do modelo de LAC empregado (5L, 3L E 5D respectivamente). Em todas as 
figuras os adatomos aparecem representados pelas curvas em preto, os Ni 
superficiais em vermelho e os Al superficiais em azul. 
Nota-se na Figura 5 que existe uma clara diferença entre o 
comportamento dos metais dos Grupos 10 e 11. Observa-se que os estados 
eletrônicos ocupados para as LACs de Pd e Pt se encontram na mesma faixa de 
energia que os estados eletrônicos ocupados pelo Ni da superfície (na região de -3 a 
0 eV). Além disso, observa-se que os estados mais populosos (picos mais intensos) 
são coincidentes entre os átomos da superfície e da cadeia. Tais considerações 
indicam que existe um grande acoplamento entre os estados eletrônicos dos metais 
do Grupo 10 com o Ni, estabelecendo uma ligação metálica com caráter bastante 
covalente18,23.  
57 
 
 
 
 
Figura 5: Densidade de Estados para os elétrons ‘d’. Para a série de metais estudada no 
modelo de LAC 5L. 
 
 
Figura 6: Densidade de Estados para os elétrons ‘d’. Para a série de metais estudada no 
modelo de LAC 3L. 
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Figura 7 Densidade de Estados para os elétrons ‘d’. Para a série de metais estudada no 
modelo de LAC 3D. 
Para os metais do Grupo 11, especialmente os mais pesados Ag e Au, os 
estados eletrônicos ocupados situam-se na faixa de -3 a -6 eV, e virtualmente não 
se sobrepõem aos estados ocupados pelos átomos de Ni da superfície, indicando 
um caráter bastante eletroestático na ligação substrato/cadeia. A cadeia formada por 
Cu apresentou um comportamento intermediário (e peculiar): os estados ocupados 
pelos átomos da cadeia têm perfil similar ao caso dos metais do Grupo 10. Porém, 
devido à alta afinidade química entre Ni e Cu, a ligação adatomo/substrato gera um 
desdobramento no PDOS dos Ni da superfície: a distribuição de estados (outrora 
parcialmente continua) é dividida em duas, uma de menor intensidade centrada em -
3 eV e outra de maior intensidade centrada em -2 eV. 
Vale ressaltar também a comparação entre o perfil das curvas PDOS 
entre os diferentes modelos. Nos modelos 3D e 3L (Figura 6 e Figura 7, 
respectivamente) os átomos da cadeia estão mais afastados e os metais do Grupo 
11 (Ag e Au) apresentam perfil PDOS bastante agudos, um comportamento típico de 
monômeros. Com a aproximação entre os átomos da cadeia (modelo 5L, Figura 5), 
nota-se claramente um alargamento do PDOS, evidenciado o compartilhamento 
eletrônico entre os adatomos 20,23.   
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Figura 8: Iso-superfícies geradas a partir da diferença de densidade eletrônica em várias 
perspectivas. 
Na Figura 8, são atribuídas as superfícies da diferença de densidade 
eletrônica para as LACs puras. De maneira geral atribui-se uma clara depleção de 
densidade próximos aos Al da superfície (bastante evidente nas imagens atribuídas 
como: ‘bottom’, ‘side (001)’e ‘cut (-110)’), confirmando o caráter iônico da interação 
entre os adatomos e Al da superfície. Outra observação importante é o caráter 
covalente da ligação entre os adatomos e Ni da superfície (evidentes nas imagens 
atribuídas como: ‘top’ e ‘cut (001)’), sendo que o formato da estrutura sugere uma 
ligação do tipo ‘d’. O perfil ∆ρ atribuído aos sistemas está em pleno acordo com as 
observações feitas para análise do PDOS, e as interações laterais entre os 
adatomos da cadeia são bastante evidentes. 
Grosso modo, nas perspectivas ‘cut (001)’ e ‘cut (-110)’ nota-se que os 
adatomos retiram densidade eletrônica da superfície. Porém, uma análise mais 
cuidadosa necessita estabelecer uma relação entre eletronegatividades relativas 
para todos os metais que compõem o sistema. Tal discussão será feita mais adiante 
quando tomar em conta as cargas nos átomos e uma descrição mais quantitativa da 
diferença de densidade eletrônica for considerada. 
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b. LACs mistas 
Baseados nos resultados obtidos previamente para as LACs puras, foi 
possível estudar o efeito da mistura de metais (alloying) pela substituição de um dos 
átomos da cadeia por um dopante, que naturalmente pertence a mesma série de 
metais. O modelo 5L de LAC será usado a partir deste ponto, e dentro das cinco 
posições possíveis para que o adatomo possa ocupar, quatro das posições serão 
ocupadas por átomos majoritários (cadeia principal) e a última posição será 
preenchida por uma impureza (ou seja, o dopante). Consequentemente, nesse 
modelo, estaremos restritos a uma taxa de dopagem de 20%. A Figura 9 esclarece o 
modelo usado sob duas diferentes perspectivas, segue na Figura 9 a é mostrado o 
topo e na b a vista lateral. Os símbolos em dourado exemplificam a cadeia principal 
e os símbolos em vermelho ferrugem, cinza e azul representam o dopante, o Ni e o 
Al, respectivamente. 
 
Figura 9: a) Vista do topo: distância entre os átomos principais (dmain-main) e distância entre o 
dopante e o átomo principal (dmain-dop) são evidenciados; b) vista lateral: altura da cadeia principal (hchain-
surface) e altura relativa entre o átomo principal e dopante (∆hmain-dop) são evidenciados. 
i. Estrutura da cadeia e estabilidade 
Naturalmente espera-se que a adsorção promova a deformação na 
superfície de metais. Alterações na estrutura da superfície geralmente estão 
associadas às mudanças na reatividade e podem inclusive modificar eventuais 
propriedades catalíticas 42,69. 
Foram consideradas as deformações na estrutura da cadeia com a adição 
de dopantes. As Tabela 2 (dmain-main) e Tabela 3 (dmain-dop) evidenciam o efeito da 
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dopagem frente a cadeia, auxiliando a compreensão das interações entre dopante e 
átomo principal. Analogamente, as Tabela 4 (hmain-dop) e Tabela 5 (hchain-surface) 
indicam o efeito da dopagem na interação entre a cadeia e o substrato. Observe que 
nas referidas tabelas as colunas indicam o metal principal, enquanto as linhas 
indicam os dopantes. Ademais, tanto na Tabela 2 como na Tabela 5, a diagonal 
principal (em negrito) contém a propriedade média das LACs puras. Os resultados 
das tabelas foram sumarizados na Figura 10. 
Tabela 2: Distância média entre os átomos principais (dmain-main) em Å. Além do raio 
covalente para comparação. 
 
 
 
*Raio Covalente obtido do site: https://www.webelements.com/ (acessado jun/2018) 
Tabela 3: Distância entre os átomos principais e o dopante (dmain-dop) em Å 
 
 
 
Tabela 4: Diferença entre a altura média do átomo principal e do dopante (Δhchain-surface) 
em Å. 
 
 
 
Tabela 5: Altura da cadeia principal (hchain-surface) em Å. 
 
 
 
 
 
dop\main Pd Pt Cu Ag Au Raio Covalente* 
Pd 2.911 2.822 2.923 2.937 2.927 1.31 
Pt 2.966 2.911 2.898 2.947 2.959 1.28 
Cu 2.922 2.794 2.918 2.953 2.964 1.38 
Ag 2.867 2.775 2.919 2.910 2.894 1.53 
Au 2.911 2.818 2.930 2.924 2.911 1.44 
dop\main Pd Pt Cu Ag Au 
Pd - 3.011 2.835 2.878 2.886 
Pt 2.856 - 2.734 2.877 2.866 
Cu 2.855 3.028 - 2.847 2.828 
Ag 2.959 3.084 2.968 - 2.929 
Au 2.909 3.024 2.857 2.894 - 
dop\main Pd Pt Cu Ag Au 
Pd - 0.095 0.078 -0.206 -0.080 
Pt -0.114 - -0.008 -0.316 -0.176 
Cu 0.081 0.028 - -0.296 -0.166 
Ag 0.201 0.226 0.275 - 0.119 
Au 0.078 0.159 0.158 -0.123 - 
dop\main Pd Pt Cu Ag Au 
Pd 1.650 1.596 1.672 1.951 1.845 
Pt 1.666 1.584 1.683 1.987 1.858 
Cu 1.678 1.609 1.694 2.002 1.880 
Ag 1.678 1.669 1.700 2.016 1.876 
Au 1.673 1.613 1.702 2.000 1.877 
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Figura 10: Efeito da inserção de dopantes nas propriedades estruturais. A) distancias entre 
os átomos principais da cadeia (dmain-main) linha tracejada indica a distância d0, ou seja, a distância média 
no sistema puro. b) distância entre átomo principal e dopante dmain-dop. c) altura relativa entre a cadeia 
principal e o dopante ∆hmain-dop. d) distância entre o átomo principal a superfície do NiAl hchain-surface. 
Conforme já mencionado, para LACs puras, a distância média entre os 
átomos da cadeia é constante (~2.91 Å); entretanto, com a introdução de impurezas 
os átomos deixam de ser equivalentes. As distorções observadas podem ser 
entendidas como consequência dos raios atômicos da série de TM estudada. 
Considerando que Pt e Ag apresentam o menor e o maior raio atômico 
respectivamente70,71: como consequência, as distancias entre Pt-Pt são menores 
que no caso de LAC puras ( Figura 10a); enquanto que as distancias dPt-dop são 
maiores (Figura 10b); de maneira oposta observa-se o comportamento para o átomo 
de Ag, em concordância com resultados observados para LACs no vácuo72, ou LACs 
suportadas71. 
A comparação entre a altura relativa dos átomos da cadeia principal com 
a posição do solvente pode ser visualizada na Figura 10c. A posição dos átomos da 
cadeia principal é tomada como referência, ou seja se ∆hmain-dop for um valor positivo, 
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significa que a cadeia principal de átomos está acima do dopante. Assim sendo, fica 
claro que os átomos com maiores raios (Ag e Au) apresentam valores negativos, 
consequência do fato de estarem abaixo da cadeia principal. Analogamente, os 
átomos menores como (Cu, Pd e Pt) se encontram mais próximos à superfície. 
Neste estágio do trabalho, estamos preocupados em obter a estabilidade 
relativa da LACs mistas frente às LACs puras. Vale ressaltar que devido as 
condições periódicas de contorno, no caso de LACs puras os resultados de energia 
são independentes do tamanho do modelo computacional. Entretanto, para as LACs 
mistas (e considerando as dimensões do modelo aqui utilizado) os valores obtidos 
são referentes especificamente a uma taxa de dopagem de 20%. Em outras 
palavras, para qualquer outra taxa de dopagem o valor absoluto de Ebdop pode ser 
diferente, embora as tendências, a princípio, devem ser as mesmas. 
 
Figura 11: a) diferença na energia de estabilização do sistema b) diferença na energia de 
interação substrato/cadeia c) diferença na energia de interação entre os átomos na cadeia. 
As Figura 11a,b e c mostram Eb(dop), EM-S(dop) e EM-M(dop) respectivamente. 
O índice subscrito ‘dop’ indica que a propriedade calculada em referência ao modelo 
de LAC pura, e.g.  Eb(dop) = Ebdop - Ebpris (Equação 23 até Equação 29). Na Figura 11, 
as linhas coloridas referem-se ao átomo principal da LAC, enquanto os círculos 
referem-se aos dopantes. Consequentemente, quando o dopante coincide com o 
átomo principal (situação da LAC pura) essa diferença de energia deve ser nula, 
indicado pela linha pontilhada em preto em 0 eV. 
Com relação à estabilidade relativa das LACs com cadeia principal 
pertencente ao Grupo 10 observa-se, independente da natureza da impureza, que a 
dopagem é um processo desfavorável (valores positivos). Em contrapartida, se os 
átomos do Grupo 10 atuam como dopante, eles agem sobre a estabilização do 
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sistema (decrescendo os valores). Esse efeito é extremamente evidente para a Pt. 
No que diz respeito aos componentes EM-M(dop) e EM-S(dop), o efeito da Pt é 
semelhante, diminuindo a energia do sistema. Conclui-se, portanto, que a Pt atua 
dentro dessa série como um agente de estabilização do sistema. Considerando o 
Pd, observa-se que a tendência é a mesma para Eb(dop) e EM-S(dop), diminuindo a 
energia do sistema frente aos outros metais (com exceção da Pt). 
Considerando os metais do Grupo 11, nota-se que o comportamento das 
LACs formadas majoritariamente por Au e Cu são bastante similares. Ademais, nota-
se o comportamento antagônico da Ag frente aos outros metais da série. Para as 
LACs majoritariamente formadas por Ag, qualquer agente dopante introduzido 
acarreta na estabilização do sistema. Equivalentemente, a utilização de Ag como 
dopante promove a desestabilização do sistema. Naturalmente pode-se dizer que a 
Ag atua como agente de desestabilização do sistema. 
ii. Estrutura eletrônica 
As imagens simuladas de STM para as LACs mistas (Figura 12) foram 
geradas com corrente de tunelamento em 1,5V. As colunas são referentes à 
composição principal da LAC. Os átomos principais da LAC estão representados por 
esferas amarelas, e os dopantes por esferas azuis ao longo da linha pontilhada em 
branco. 
 
Figura 12: Imagem simulada de STM para as LACs mistas. 
Qualitativamente, nas simulações de imagens de STM, é possível estimar 
o grau de compatibilidade dos estados eletrônicos entre os átomos da cadeia 
principal e o dopante a partir do contraste. Ao longo da cadeia, quanto mais 
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homogênea for a intensidade (e dimensão), maior a acoplamento eletrônico entre as 
espécies e, naturalmente, quanto mais heterogêneo esse perfil, menor o 
acoplamento. Nesse sentido, podemos arguir que para as LACs mistas de metais 
pertencentes ao mesmo Grupo (i.e., combinando Ag/Au/Cu ou Pd/Pt), as figuras 
exibem um perfil de intensidade homogêneo. Em contrapartida, a combinação entre 
átomos de Grupos diferentes gera um perfil heterogêneo de intensidade. 
Uma consideração importante a respeito da altura relativa da cadeia deve 
ser mencionada. Na Figura 12, as LACs mistas envolvendo Pt e Ag, por exemplo, 
observa-se que no caso das de Pt observa-se um perfil mais intenso, enquanto que 
as de Ag têm menor intensidade. Isso nos leva a pensar que Pt está mais afastado 
da superfície enquanto Ag está mais próximo. No entanto, como já foi discutido, o 
comportamento é absolutamente o oposto. Essa aparente contradição se deve ao 
fato de que a corrente de tunelamento utilizada (1,5 V) excita uma quantidade maior 
de estados dos metais do Grupo 10 em relação aos metais do Grupo 11. Este 
comportamento foi observado experimentalmente para sistemas análogos, 
primeiramente para adsorção de Au e Au+CO em NiAl(110)73, e para cadeia de Cu 
em Cu(111)8. Detalhes a respeito da estrutura eletrônica, no entanto, merecem ser 
analisadas a partir da distribuição da densidade de estados. 
Uma análise mais profunda a respeito do acoplamento entre os estados 
eletrônicos para as LACs mistas foi feita, primeiramente, a partir do PDOS para os 
elétrons ‘d’ da cadeia e superfície. Na Figura 13, o PDOS para as LACs mistas (e 
puras, na diagonal principal para comparação) mostram os átomos da cadeia 
principal em vermelho, os dopantes em verde, Ni em preto e Al em azul. 
Considerações a respeito do perfil PDOS das LACs puras já foram previamente 
discutidas. 
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Figura 13: Perfil da densidade de estados para elétron 'd' de todos os sistemas estudados.  
Concentrando-se no Grupo 11 é possível encontrar descrições do perfil 
de PDOS para sistemas análogos23,72,74. Ademais, já foi mencionado que 
monômeros (ou em situação nas quais as interações laterais são negligenciáveis) 
apresentam uma estrutura bastante intensa e aguda em aproximadamente -4.5 eV. 
Este tipo de comportamento é observado quando Ag ou Au atuam como dopantes 
frente às cadeias principais de Pd/Pt/Cu. No caso em que atuam como metais 
principais (ou se combinam entre si), esta distribuição se torna claramente alargada 
(indicando sobreposição de estados).  
Para os metais do Grupo 10, notamos que o perfil PDOS para Pd e Pt são 
extremamente parecidos, sendo, dificilmente, distinguíveis. Inclusive, não se 
observam mudanças significativas na distribuição dos estados, estejam eles 
desempenhando papel de componentes principais ou de dopantes. Isso deve-se ao 
fato de que o acoplamento eletrônico entre os estados do Ni e da superfície e Pd/Pt 
é bastante intenso 18,23. 
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A introdução de um dopante na LAC, naturalmente, altera de maneira 
profunda o perfil de distribuição de densidade eletrônica ao longo da cadeia. Na 
Figura 14, pode-se observar o contorno da diferença de densidade eletrônica 
(Equação 31) para os sistemas de LACs mistas. Para a iso-superfície em 0,012 
Bohr-3, são mostrados o corte ao longo do plano da cadeia na direção [001]. Em 
anexo, no final desse documento se encontram o perfil de distribuição eletrônica 
para todos os sistemas em outras perspectivas (Anexo 1 até Anexo 5). 
 
Figura 14: Diferença de densidade eletrônica ao longo da direção [001] 
A análise do comportamento dos metais do Grupo 11 quando na 
composição principal das LACs (colunas c, d e da Figura 14) permite que os 
separemos em dois conjuntos diferentes. O primeiro conjunto corresponde aquele no 
qual o dopante também pertence ao Grupo 11 (LACs mistas: Agmain-Audop, Agmain-
Cudop, Aumain-Agdop, Aumain-Cudop, Cumain-Agdop e Cumain-Audop). Nestes sistemas 
observa-se uma grande densidade eletrônica (vermelho para amarelo) acumulada 
no espaço entre a superfície (de NiAl) e a cadeia atômica, assim como certo 
acúmulo acima da cadeia. 
O segundo conjunto é aquele em que  o dopante pertence ao Grupo 10 
(LACs mistas: Agmain-Pddop, Agmain-Ptdop, Aumain-Pddop, Aumain-Ptdop, Cumain-Pddop, 
Cumain-Ptdop). Nesses sistemas, distingue-se que o acúmulo de carga no espaço 
entre o substrato e a cadeia é bem menos intenso (em tons de verde). Porém nota-
se uma altíssima densidade eletrônica (ao longo da cadeia) ao lado dos átomos 
dopantes, além de uma grande depleção (tons de azul) de carga abaixo do mesmo 
(ou seja, na interface com o substrato), levando a crer que o átomo dopante (Pd ou 
Pt) retira densidade eletrônica da superfície de NiAl e transfere para a cadeia 
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atômica. De qualquer forma, podemos afirmar que as LACs formadas 
majoritariamente por metais do Grupo 11 têm sua distribuição de densidade 
eletrônica bastante afetadas pela natureza do dopante. 
Contrariamente, a análise das colunas a e b da Figura 14 demonstra que, 
independente da natureza do ligante, não há alteração significativa no perfil de 
diferença de densidade eletrônica entre substrato e cadeia quando a LAC é formada 
majoritariamente por átomos do Grupo 10. Ademais, os domínios de intensa 
densidade eletrônica no espaço interatômico ao longo da cadeia principal indicam 
um expressivo acúmulo de carga na região da cadeia. Especialmente para as LACs 
majoritariamente de Pt, nas quais há uma profunda alteração no perfil da distribuição 
eletrônica para os átomos de Pt imediatamente ao lado do agente dopante. Isso  
indica uma significativa alteração na estrutura de densidade eletrônica da Pt com a 
adição de dopantes. 
Como medida qualitativa para avaliar a eletronegatividade dos 
componentes do sistema, as cargas Bader para os todos os átomos do sistema 
foram calculadas. Inicialmente, definiu-se a carga média para os átomos da cadeia 
(em unidade de carga elementar) em LACs puras (qpris), para a série de metais: : Pd 
(0.644); Pt (0.933); Cu (0.202); Ag (0.167); Au (0.502).  
Em seguida, em um sistema de LACs mistas, foi utilizado como prova as 
cargas individuais dos dopantes (qdop), para posteriormente avaliar como a carga da 
dopante é afetada pelos átomos principais da cadeia. Assim, calcula-se a variação 
(Figura 15 a-e) na carga do átomo dopante com relação à sua carga quando forma 
uma LAC pura (∆q=qdop-qpris). Quando a variação de carga é positiva (∆q>0), 
significa que o átomo dopante retira carga dos átomos principais; em contrapartida, 
variações negativas (∆q<0) indicam que os átomos da cadeia principal retiram carga 
do dopante. Valores nulos, naturalmente, ocorrem quando o agente dopante é o 
mesmo que a cadeia principal (LAC pura). A Figura 15 f mostra um diagrama 
simplificado do fluxo de carga indicando o efeito de eletronegatividade. 
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Figura 15: a-e) Variação da carga atômica para os dopantes com relação a LAC pura; f) 
esquema mostrando o efeito da eletronegatividade. 
Dentro da série estudada podemos ressaltar que os átomos Pt e Au 
apresentam variação na carga sempre positivas, ou seja, retiram carga dos metais 
que compõe a cadeia principal; já os átomos de Cu e Ag apresentam variações 
negativas, o que significa que eles cedem carga para os metais da cadeia principal; 
finalmente, Pd exibe um comportamento intermediário (retirando carga de Cu/Ag e 
cedendo carga para Pt/Au). Podemos então, concluir que Pt e Au são os átomos 
mais eletronegativos, Cu e Ag os mais eletropositivos e Pd um intermediário. 
Conforme já dito, o algoritmo usado calcula a carga para todos os 
átomos do sistema e estas cargas individuais atômicas trazem informações bastante 
preciosas. Como em sistemas mistos os átomos da cadeia não são equivalentes, o 
dopante afeta significativamente mais os átomos vizinhos a ele e, assim, as cargas 
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atômicas dos átomos principais podem flutuar ao longo da cadeia. Esses dados não 
são mostrados nesse ensaio, porém uma análise minuciosa das cargas individuais 
(Tabela 6 até  
Tabela 10) permite criar a seguinte fila de eletronegatividade (da maior 
para a menor) para a série: Pt > Au >> Pd >> Cu > Ag. 
Tabela 6: Cargas Bader (e) para as LACs de Pd, e eventuais dopantes. 
Pd(1) 0.65 0.64 0.66 0.66 
Pd(2) 0.61 0.64 0.63 0.66 
Pd(3) 0.70 0.61 0.69 0.57 
Pd(4) 0.69 0.63 0.68 0.59 
dop 0.11 (Ag) 0.60 (Au) 0.14 (Cu) 1.04 (Pt) 
 
Tabela 7: Cargas Bader (e) para as LACs de Pt, e eventuais dopantes. 
Pt(1) 0.90 0.92 0.93 0.92 
Pt(2) 0.89 0.87 0.88 0.91 
Pt(3) 1.03 0.99 1.05 0.98 
Pt(4) 1.06 0.97 1.03 1.01 
dop 0.05 (Ag) 0.52 (Au) 0.06 (Cu) 0.55 (Pd) 
 
Tabela 8: Cargas Bader (e) para as LACs de Cu, e eventuais dopantes. 
Cu(1) 0.20 0.20 0.20 0.21 
Cu(2) 0.19 0.20 0.19 0.20 
Cu(3) 0.20 0.14 0.17 0.12 
Cu(4) 0.21 0.13 0.18 0.11 
dop 0.17 (Ag) 0.64 (Au) 0.71 (Pd) 1.10 (Pt) 
 
Tabela 9: Cargas Bader (e) para as LACs de Ag, e eventuais dopantes. 
Ag(1) 0.18 0.17 0.18 0.17 
Ag(2) 0.15 0.17 0.15 0.17 
Ag(3) 0.11 0.16 0.15 0.08 
Ag(4) 0.10 0.17 0.14 0.09 
dop 0.63 (Au) 0.20 (Cu) 0.72 (Pd) 1.12 (Pt) 
 
Tabela 10: Cargas Bader (e) para as LACs de Au, e eventuais dopantes. 
Au(1) 0.49 0.54 0.53 0.52 
Au(2) 0.49 0.51 0.48 0.52 
Au(3) 0.56 0.57 0.55 0.47 
Au(4) 0.58 0.55 0.55 0.49 
dop 0.05 (Ag) 0.06 (Cu) 0.56 (Pd) 0.97 (Pt) 
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Na Figura 16 a se encontram as diferenças da função trabalho para as 
LACs mistas, sendo que as linhas indicam a composição principal e os pontos 
indicam o dopante. 
 
Figura 16: a)Variação na função trabalho (eV); b) Dipolo de superfície utilizando modelo de 
Helmholtz; c) dipolo de superfície utilizando primeiros princípios. 
Tradicionalmente, existe uma regra que estabelece que se o adsorbato 
retira densidade eletrônica do substrato (adsorbato eletronegativo) ocorre uma 
variação da função trabalho positiva (∆Φ>0); naturalmente, se o adsorbato cede 
densidade de carga para o substrato (adsorbato eletropositivo) a variação da função 
trabalho é negativa (∆Φ<0).  
De fato observamos este comportamento para os casos da Pt e da Ag: 
quando o dopante é a Pt (mais eletronegativa) há sempre um aumento em ∆Φ, 
enquanto que quando o dopante é a Ag (mais eletropositiva) há sempre uma 
diminuição em ∆Φ. No entanto, para os diversos sistemas essa regra falha56,55, e a 
descrição deve ser mais detalhada. Como exemplo, citam-se os pares Ag/Cu e 
Pt/Au, que apresentam eletronegatividades semelhantes, porém valores de ∆Φ 
significativamente diferentes23. 
Sabe-se que há uma intrínseca relação entre função trabalho (∆Φ) e 
momento de dipolo de superfície (p)60,56,55. A aplicação do modelo de Helmholtz 
(Equação 42) é tradicionalmente uma maneira de estimar, para o processo de 
adsorção, a variação de momento de dipolo de superfície a partir da variação de 
função trabalho, do recobrimento (Θ), da área da superfície (A), e das constantes de 
permissividade no vácuo (ε0) e carga elementar (e). 
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∆𝒑 = 𝒆
𝜺𝟎
∆𝚽𝑨
𝚯
  Equação 42 
Na Figura 17, as curvas para média planar da diferença de densidade 
eletrônica (Δρ(z)), e densidade de momento de dipolo (λ(z)), em preto e vermelho 
respectivamente, foram plotadas para as LACs puras. Foram também adicionadas 
duas linhas pontilhadas paralelas que marcam a posição da superfície do substrato 
(amarelo escuro) e da cadeia (azul marinho).  
Além disso, foram destacadas três faixas em tons de cinza. A primeira 
delas (em cinza claro) é o espaço entre a superfície do NiAl e a cadeia (~1,7 Å até 
~3,7 Å). Nessa região, podem ser observados um vale seguido de um pico. 
Fisicamente isso representa o fluxo de densidade eletrônica da superfície em 
direção à cadeia. Esse contorno pode ser considerado como um efeito oriundo da 
eletronegatividade dos átomos da cadeia. Na série proposta, a Pt apresenta região 
de depleção mais proeminente.  
A segunda área destacada, em tom médio de cinza (~3,7 Å até ~4,6 Å), 
corresponde ao segundo efeito da eletronegatividade e está relacionada ao acúmulo 
de densidade de carga ao longo da LAC. É evidente que os átomos mais 
eletropositivos exibem os picos mais modestos (e.g. para o Cu esse pico é 
praticamente inexistente). 
Finalmente, a terceira região, demarcada em cinza escuro, pode ser 
interpretada como a reorganização da densidade eletrônica acima da LAC, e, 
portanto, tem uma interpretação análoga à polarizabilidade. De fato, essa é a região 
mais influente nos valores de Δp. De acordo com a Equação 33 Equação 34, as 
áreas mais distantes do centro de massa (maiores valores de ‘z’) têm um efeito 
bastante pronunciado no valor de λ(z), e consequentemente no valor de Δp 
(Equação 34). Assim sendo, os átomos mais polarizáveis Ag e Cu têm o contorno 
dos vales mais evidentes. A Integral da função nessa faixa de valores é negativa, e, 
portanto, a induzem Δp para valores mais negativos. 
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Figura 17: a-e) Média planar da diferença densidade eletrônica z) (curva em preto) e 
densidade de momento de dipolo n(z) (curva em vermelho). As linhas pontilhadas na vertical indicam a 
posição do Ni da superfície e a posição da cadeia principal. 
Os valores para o momento de dipolo foram obtidos para todos os 
sistemas de LACs mistas a partir do modelo de Helmholtz (Equação 42) e a partir de 
primeiros princípios (Equação 34), e podem ser vistos nas Figura 16 b e c 
respectivamente. Comparando ambas metodologias, observamos que os valores 
obtidos a partir de primeiros princípios são ligeiramente maiores que quando obtidos 
pelo modelo de Helmholtz. Uma análise mais cuidadosa mostra uma subestimativa 
do modelo de Helmholtz de aproximadamente 0,2 D para os átomos com menor 
eletronegatividade e maior polarizabilidade (Cu e Ag), e uma superestimava de 
aproximadamente 0,1 D para os átomos com maior eletronegatividade e menor 
polarizabilidade (Pt e Au). Isso significa que desvios em modelos puramente 
eletroestáticos (modelo de Helmholtz Equação 42) são mais expressivos quando se 
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tratam de átomos mais polarizáveis. Além disso, com a formação de ligas em LACs, 
podemos desenhar um modelo para observar dipolos locais e, consequentemente, 
modular variações na função trabalho. 
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c. Adsorção Molecular 
i. Modelos de adsorção molecular e estabilidade 
Uma possível aplicação das LACs exploradas é o emprego como 
catalisadores. Tal material, como já mencionado anteriormente, pode apresentar 
propriedades reativas interessantes, seja por conta da natureza dos metais de 
transição dos Grupos 10 e 11 que são tradicionais catalisadores (em suas mais 
variadas estruturas). Assim como, por conta das peculiaridades oriundas do arranjo 
unidimensional das LACs. 
Em linhas gerais, um determinado adsorbato se liga a um substrato 
(catalisador), fazendo com que essa nova estrutura química seja mais susceptível a 
um determinado mecanismo de reação, facilitando, portanto, a obtenção de produtos 
desejáveis. Catalisadores tradicionais são os complexos metálicos ou 
organometálicos. Esses compostos químicos assistem reações químicas mediada 
pela complexação molecular, posterior reação desse ligante (formando compostos 
de interesse) em um arranjo cíclico. Ou pode ainda acontecer em superfícies, sendo 
que nesses casos, ao invés de formação de complexo, o mecanismo de reação 
envolve a adsorção molecular na superfície metálica, conforme abordaremos nesse 
estudo. 
Estritamente, procuramos explorar propriedades catalíticas sem focar em 
algum mecanismo de reação específico, mas, apenas observando o comportamento 
de moléculas prova na adsorção com superfícies metálicas. Nesse sentido, temos a 
pretensão de investigar a adsorção de CO e O2 como moléculas de prova em LACs 
de Pt, Au e Pd. Esse sistema é de grande interesse pois já tem resultados 
experimentais73,75 e teoricos32 para adsorção de CO em Au suportado em NiAl. 
Porém nos trabalhos mencionados, não se exploram os diversos sítios e geometrias 
de adsorção. Pretende-se, portanto, avaliar sistematicamente os diversos modelos e 
geometrias de adsorção, assim como estender as simulações para comparar 
diferentes metais. 
Para tanto, geometrias inicias foram propostas para a adsorção de CO 
(oito sistemas) e O2 (cinco sistemas) na estrutura da LAC já otimizada de Pt. Todos 
esses sistemas foram explorados utilizado a teoria do funcional de densidade com 
algoritmo de otimização adotado. Para o CO especificamente, os potenciais sítios de 
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adsorção foram examinados tanto pela coordenação pelo átomo de C quanto pelo 
átomo de O. 
Após otimização geométrica nos diversos sistemas propostos para CO e 
O2 em LAC de Pt, observou-se que as estruturas convergem para três possíveis 
modelos de adsorção para CO (Figura 18) e quatro possíveis modelos para 
adsorção de O2 (Figura 20). Em sequência, cada um desses modelos foi submetido 
a simulação de dinâmica molecular ab initio (em T=2-10 K), a fim de identificar 
eventuais sítios de adsorção outrora não considerados. De maneira qualitativa, 
conclui-se com os resultados da dinâmica concordaram com os resultados obtidos 
por DFT. A partir disso, foram estabelecidas as estruturas que correspondem aos 
mínimos locais no sistema CO/O2-LAC. Com isso foram estendidas (para além da 
LAC de Pt) as simulações para as LACs de Pd e Au. Em todos os sistemas, a partir 
desse ponto também foram inseridas correções de dispersão D3 de Grimme50,51. 
Nas figuras e tabelas serão distinguidas as metodologias com o índice GGA para os 
cálculos padrão sem correção, e o índice GGA-vdW para as simulações com 
introdução de correção de dispersão. 
 
Figura 18: Modelos estabelecidos para estudo de adsorção CO em LACs 
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Na Figura 18 observa-se que a adsorção de CO em todos os modelos 
acontece pela coordenação com o C. Na figura também são mostrados os 
parâmetros estruturais a serem explorados: dC-O diz respeito a distância entre os 
átomos de C e O, dM-c é a distância entre o átomo de C e o metal mais próximo da 
cadeia, dM-M é a distância entre os átomos da cadeia mais próximos do CO, o ângulo 
α é a abertura entre os átomos de metal da cadeia com átomo de C, β é o ângulo 
entre o eixo de ligação C-O e o a é a normal da superfície.  
São três os modelos de adsorção de CO: 1) top linear, no qual a adsorção 
ocorre acima do átomos da cadeia com o eixo de ligação C-O alinhado ao eixo 
normal (β≈0); 2) bridge, com adsorção em ponte entre os metais da cadeia; e 3) top 
angular com coordenação acima do átomo da cadeia, porém com eixo de ligação C-
O desalinhado à normal (β>0). Para as LACs de Pd e Pt o CO adsorve em todos os 
três modelos de adsorção. Por outro lado, para a LAC de Au não foi observada a 
estrutura convergida para o modelo top angular. 
 
Figura 19: Parâmetros estruturais definidos para adsorção de CO em LACs 
No que diz respeito à adsorção molecular de CO em LACs podemos 
começar a discussão a partir das propriedades estruturais. Neste trabalho a 
distância de ligação C-O isolada obtida foi de 1,142 Å para GGA e GGA-vdW 
(experimental: 1.128 Å76). Como pode ser observado na Figura 19, a distância de 
ligação C-O para o sistema ligado é sempre maior do que para o sistema isolado. 
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Particularmente a distância dC-O  está intimamente relacionada com a força de 
ligação C-O, pois em sistemas coordenados há retro doação π, o que enfraquece a 
ligação C-O, causando, consequentemente, um aumento na distância de ligação 
entre os átomos77. 
Podemos destacar também que os valores de dM-M são maiores  para o 
modelo bridge. De fato, tal resultado está em concordância com outros resultados 
teóricos, os quais reportam a adsorção de CO em cluster de Pt e Au (em geometrias 
de adsorção semelhantes)77,78,79. 
 
Figura 20: Modelos estabelecidos para estudo de adsorção O2 em LACs  
Para a adsorção de O2 nas cadeias foram obtidas quatro estruturas 
estáveis (Figura 20). Os parâmetros estruturais explorados são indicados por: dO-O 
que é a distância entre os átomos de O; dM-O que é a distância entre o átomo de O e 
o metal mais próximo da cadeia; dM-M é a distância entre os átomos da cadeia mais 
próximos do O2; o ângulo α é a abertura entre os átomos de metal da cadeia com 
átomo de O; β é o ângulo entre o eixo de ligação O-O e a normal da superfície. 
As quatro estruturas estáveis, são denominadas: 1) top com adsorção 
acima do átomo da cadeia; 2) bridge com adsorção em ponte entre os átomos da 
cadeia; 3) cycle com formação de um ciclo entre os dois átomos de O e dois átomos 
da cadeia atômica; e 4) side com formação de um ciclo entre os átomos de O Al da 
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superfície e um dos átomos da cadeia atômica. Os modelos de adsorção top, bridge, 
cycle existem para LACs de Au, Pd e Pt. Entretanto o modelo side só foi obtido para 
a LAC de Au. 
Os modelos de adsorção top (modelos de adsorção de Pauling), bridge e 
cycle são descritos de maneira genérica na literatura80 e especificamente para 
adsorção de O2 em clusters livres81,82 e em Au suportado83,84, assim como para 
clusters de Pt85,86. Podemos destacar que, de maneira geral, o modelo de ligação 
cycle aumenta significativamente a ligação O-O (em aproximadamente 0,1 Å). E 
novamente a distância de ligação metal da cadeia com o átomo coordenante é maior 
para geometria em ponte (modelo bridge). Não houveram mudanças significativas 
nas geometrias de adsorção com a introdução de modelos de dispersão. 
 
Figura 21: Parâmetros estruturais definidos para adsorção de CO em LACs. 
Dentro das estruturas exploradas foi possível estabelecer a estabilidade 
relativa de cada sistema baseada na energia de adsorção molecular nas LACs. Os 
resultados são mostrados nas Figura 22a para CO e Figura 22b para adsorção de 
O2. Quanto mais negativo o valor na energia de adsorção, mais estável é o sistema. 
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Figura 22: Energia de adsorção molecular para CO e O2 em LACs em função do modelo. 
Para a adsorção de O2 é bastante evidente o ganho de estabilidade 
quando há coordenação entre os centros metálicos e os dois átomos de O. Nesses 
casos (cycle e side) essas estruturas apresentam cerca de 0.8 eV. Tal configuração 
promove interação mais intensa entre o metal da cadeia e os orbitais π* do O 
molecular83,85 aumentando a estabilidade do sistema. Porém detalhes sobre a 
natureza da ligação química entre O2 e o metal são melhores descritas a partir da 
estrutura eletrônica do sistema. 
De acordo com Phala et al.79, o modelo de adsorção de CO acima do 
átomo metálico (top linear e top angular) são mais favoráveis quando comparados 
ao modelo em ponte (bridge). Essa tendência se confirma quando se trata da 
adsorção nas LACs de Au (Grupo 11); no entanto,  observa-se um comportamento 
antagônico entre as LACs de Pd e Pt (Grupo 10). Conforme enunciado por Watwe et 
al 77, a adsorção de CO em clusters neutros de Pt, de fato, ocorre preferencialmente 
na configuração top. Entretanto, para cluster negativamente carregados de Pt, 
observa-se um ganho em estabilidade bastante expressivo para a configuração em 
ponte (bridge). Sendo assim, para o sistema analisado nesse trabalho, essa 
inversão na estabilidade relativa está relacionada ao fato de que a LAC de Pt (átomo 
mais eletronegativo da série) retira a densidade eletrônica da superfície da liga de 
NiAl, e, portanto, negativamente carregada. 
ii. Estrutura eletrônica 
A densidade de estados para os modelos de adsorção moleculares é 
apresentada nas Figura 23 até Figura 28. Esses resultados tornam possível 
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estabelecer a maneira pela qual os orbitais atômicos dos adsorbatos moleculares 
interagem com os estados eletrônicos das LACs. Para os casos de adsorção de CO, 
estão plotados os estados ‘s’ e ‘p’ da molécula (e não sobre os átomos separados). 
Já para o O2, devido à presença de elétrons desemparelhados, os estados não são 
degenerados e, portanto, estão mostrados os estados hibridizados ‘sp’ para spin up 
e spin down. 
 
Figura 23: Densidade de estados parcial para os modelos de adsorção de CO em LAC de Au 
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Figura 24 Densidade de estados parcial para os modelos de adsorção de CO em LAC de Pd 
 
Figura 25: Densidade de estados parcial para os modelos de adsorção de CO em LAC de Pt 
No que diz respeito à adsorção de CO, Norskov et al. 61,63 propõem que a 
ligação entre o substrato e o CO se dá pelos estados σ ligante (~-6 eV) e π 
antiligante (π*) (3 eV) com os estados ‘d’ dos metais de transição do substrato. 
Nesses trabalhos, a geometria de adsorção ocorre pela adsorção acima do átomo 
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metálico (aqui propostos como modelo top linear e angular), onde de fato observa-se 
uma grande característica de ligação σ entre o substrato e CO. Particularmente para 
as LACs de Pd a adsorção aproxima os estados σ e π ligante, sendo possível 
observar dois picos sobrepostos em ~7 eV. 
No entanto, para a adsorção em ponte (modelo bridge), devido à 
geometria, os estados π se tornam bastante importantes para todos os metais. Isso 
se torna evidente já que para os estados π ligante (outrora degenerados) observa-se 
um desdobramento (~7eV). Além disso, os estados π* (antiligante)  se alargam, 
ocupando uma faixa de -0,5eV até 5eV. Assim, para o modelo bridge há uma 
intensificação na retroação π, o que é corroborado com os resultados de analise 
estrutural para distância C-O. De fato,  nos modelos bridge essa distância é 
significativamente maior do que para os modelos top, o que é, portanto, uma 
evidencia do enfraquecimento da ligação C-O pela ocupação dos orbitais π* 
antiligante (Figura 19a). 
Para iniciar a discussão da estrutura eletrônica dos sistemas de adsorção 
O2 em LACs é interessante observar o momento magnético total das estruturas. A 
molécula de O2 isolada é paramagnética e, portanto, tem 2 elétrons 
desemparelhados com momento magnético total 2 µB. Para as LACs de Au, Pd e Pt 
o momento magnético total é nulo. Na Tabela 11 são mostrados os momentos 
magnéticos totais de todos os sistemas envolvendo ligação de O2 em LACs. 
Tabela 11: Momento magnético total do sistema O2-LAC em µB. Comparação entre a 
metodologia adotada: GGA (GGA-vdW). 
LAC\modelo top bridge cycle side 
Au 1,40 (1,38) 1,00 (0,99) 0,82 (0,82) 0,25 (0,23) 
Pd 1,51 (1,52) 1,23 (1,23) 0,68 (0,69) - 
Pt 1,14 (1,15) 0 (0) 0 (0) - 
 
De maneira geral, a existência de momento magnético acarreta na não 
degenerescência dos estados eletrônicos entre os elétrons com spin up e down 
(como é observado nas Figura 26 até Figura 28). Além disso, nota-se que com o 
aumento no número de coordenação da ligação LAC-O2 há diminuição no momento 
magnético total do sistema. 
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Para o modelo de adsorção no topo (top), nota-se que para todos os 
sistemas o maior momento magnético (dentre os modelos) é aquele que acarreta na 
maior diferença de energia entre os estados de spin up e spin down. Podemos 
ressaltar também que um sistema π ligante aparece como estado degenerado para 
spin up (~-7.4 eV), enquanto que para os estados π ligante para spin down esse 
estado é desdobrado em dois (picos em ~5,5-6eV). Isso indica que a ligação entre o 
metal e o O2 se dá preferencialmente com os estados com spin up. Outra evidencia 
desse fato é pelos estados π* antiligante, nos quais apenas os estados de spin up 
encontram-se preenchidos (abaixo do nível Fermi) 87. 
 
Figura 26: Densidade de estados parcial para os modelos de adsorção de O2 em LAC de Au. 
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Figura 27: Densidade de estados parcial para os modelos de adsorção de O2 em LAC de Pd. 
 
Figura 28: Densidade de estados parcial para os modelos de adsorção de O2 em LAC de Pt 
Nos modelos de adsorção no modelo bridge, para o O2 nota-se nos 
estados π* antiligante (-1 eV até 1 eV) desdobramento evidenciando uma possível 
interação de simetria π entre o substrato e o adsorbato. Para Au e Pd a distribuição 
dos estados para o modelo cycle é muito similar para o modelo bridge, indicando 
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que ambos envolvem os mesmos orbitais. Aqui é importante ressaltar que para o 
modelo cycle os orbitais π* antiligante são mais delocalizados e com menor energia, 
sinalizando um maior compartilhamento eletrônico entre os estados do O2 com a 
cadeia metálica, assim como a diminuição do momento magnético total do sistema. 
Para as LACs de Pt observa-se uma particularidade interessante: para os 
modelos cycle e bridge, os estados π* antiligante se encontram preenchidos (abaixo 
do nível de Fermi), de maneira que ambos os estado spin up  e  spin down se 
encontram ocupados e degenerados e, consequentemente, não apresentam 
momento magnético88. Outra característica interessante observada é em relação ao 
aumento da distância da ligação O-O e, consequente, seu enfraquecimento devido à  
ocupação dos orbitais π* antiligante (Figura 21a). 
Em resumo, conforme explicitado acima, os orbitais envolvidos tanto na 
adsorção do CO quanto o O2 são os orbitais de fronteira (geralmente envolvendo 
orbitais π antiligante). No entanto, é extremamente importante ressaltar que não é 
apenas os estados eletrônicos das moléculas que são afetados. De fato, a ligação 
química das moléculas altera significativamente a distribuição eletrônica dos estados 
‘d’ dos átomos metálicos (conforme discutido anteriormente). 
 Na Tabela 12 estão os valores para o centro da banda ‘d’ (εd) para os 
átomos que compõem a cadeia metálica. Para eventual comparação, os valores de 
εd para as LACs puras (sem adsorbatos moleculares) são: Au (εd =-3.57 eV), Pd (εd 
=-1,76 eV) e Pt (εd = -1,72 eV). De acordo com o modelo proposto por Norskov et 
al.61,63, é possível correlacionar εd com a energia de adsorção molecular. No caso, 
quanto mais próximo em energia os estados ‘d’ do nível de Fermi, maior será o 
acoplamento entre os níveis de fronteira dos adsorbatos moleculares e, portanto, 
mais intensa será a interação. Dessa forma, comparando os valores de εd para as 
LACs puras com a Figura 22, observamos que comparando LACs de Pt e Pd com 
Au, os valores εd daquele são mais próximos ao nível de Fermi, e portanto, como 
esperado as energias de adsorção de CO e O2 são significativamente maiores que 
quando comparado com Au. Além disso, também é possível constatar que para os 
sistemas envolvendo Pt, após a adsorção (Tabela 12) os estados ‘d’ se afastam do 
nível de Fermi, indo para energias mais negativas, e indicando um acoplamento 
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mais efetivo com os estados eletrônicos moleculares, acarretando na maior energia 
de adsorção para as moléculas no sistemas envolvendo a LAC de Pt. 
Tabela 12: Centro da banda 'd' εd (eV). Comparação entre a metodologia adotada: GGA 
(GGA-vdW). 
CO - LAC top linear bridge top angular  
Au -3,91 (-3,95) -3,87 (-3,90) -  
Pd -2,00 (-2,02) -2,06 (-2,08) -2,01 (-2,02)  
Pt -2,28 (-2,30) -2,47 (-2,48) -2,29 (-2,30)  
O2 – LAC top bridge Cycle side 
Au -,376 (-3,79) -3,75 (-3,77) -3,74 (-3,77) -3,71 (-3,73) 
Pd -1,95 (-1,96) -2,00 (-2,00) -2,04 (-2,04) - 
Pt -2,26 (-2,27) -2,35 (-2,36) -2,27 (-2,28) - 
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6. CONCLUSÕES 
Simulações usando cálculos baseados em DFT foram realizadas para 
descrever a estabilidade, estrutura geométrica e eletrônica de LACs na superfície de 
NiAl(110). Para o estudo para LACs puras foi utilizado um modelo computacional 
relativamente grande, o que permitia explorar cadeias atômicas em diferentes 
direções com 3 ou 5 átomos. 
Sumarizando, as análises estrutural e de estabilidade demonstraram que 
a formação de cadeia apenas ocorreu na direção [001], no modelo atribuído como 
5L. Além disso, os resultados para estrutura eletrônica, foram bastante coerentes. 
Tanto a descrição da ocupação dos níveis eletrônicos, quanto as imagens simuladas 
de STM, mostraram que existe um grande acoplamento entre os estados apenas no 
modelo 5L demonstrando que além de maior estabilidade, é o modelo no qual se 
observa formação de ligação química entre os átomos da cadeia. Além do mais, a 
análise de PDOS demonstrou que a ligação entre os átomos da superfície e os 
metais do Grupo 10 tem caráter bastante covalente (com compartilhamento dos 
estados ‘d’), em contrapartida, para os metais do Grupo 11 esse caráter é mais 
iônico. 
Em sequência, foi realizado um sistemático estudo com o fim de 
estabelecer relações e propriedades de mistura entre os metais da série. LACs 
mistas foram construídas combinando 4 metais principais com um agente dopante 
(no modelo mais estável previamente estabelecido). Essa mistura envolveu 
permutação entre os metais do grupo 10 e 11. 
O ganho (ou perda) em estabilidade com a introdução de dopantes 
mostrou que Pt atua como agente de estabilização do sistema, enquanto a Ag tem 
comportamento inverso. 
A descrição das propriedades eletrônicas mostrou que o efeito de mistura 
dos metais promove, quando dopante e átomo principal pertencem ao mesmo 
Grupo, acoplamento entre estados; e quando pertencem a Grupos diferentes, os 
estados eletrônicos ficam segregados. Além do mais, Cu apresenta um 
comportamento singular, principalmente por conta da grande afinidade química entre 
os Ni da superfície. 
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Adicionalmente, foi possível estabelecer, a partir da descrição de Bader 
para as cargas atômicas, e uma combinação de técnicas uma fila de 
eletronegatividades para essa serie: Pt>Au>Pd>Cu>Ag. 
Finalmente, no que diz respeito a adsorção molecular, foram 
estabelecidos os modelos de adsorção de CO e O2 serem explorados, e 
propriedades eletrônicas, geométricas de superfície foram determinadas para 
cálculos GGA tradicionais e incluindo modelo de dispersão D3 de Grimme (vdW). 
Notou-se que para além da composição química, a estrutura do complexo substrato 
matriz influencia tanto nas propriedades eletrônicas quanto superficiais.  
De acordo com os modelos de adsorção molecular adotados, foi 
estabelecido a maneira pela qual os estados eletrônicos discretos dos adsorbatos 
interagem com os estados eletrônicos das LACs. Com isso, a relação entre a 
estrutura do sistema LAC/CO-O2 e o efeito sobre os orbitais atômicos dos 
adsorbatos foram elucidados.  
Para além disso foram estabelecidos o efeito da distribuição dos estados 
eletrônicos para a estabilidade relativa dos sistemas (modelo da banda ‘d’) 
demonstrou ser bastante coerente para esse sistema. E especificamente para o O2 o 
efeito sobre as propriedades magnéticas pode ser explicado a partir dos estados da 
molécula após a adsorção. Conclui-se também que para esses sistemas, a 
introdução do modelo de dispersão teve efeitos negligenciáveis sobre o resultado. 
Podemos propor como perspectivas futuras um estudo sistemático de 
como a adsorção de moléculas se dá em LACs puras e mistas. Com isso pode-se 
criar um sistema modelo para avaliar como é interação localmente entre essas 
moléculas e nano-ligas unidimensionais. Ao reduzir as dimensões do sistema, 
poderão ser avaliadas as estruturas eletrônicas entre essas moléculas na interface 
entre dois metais diferentes.  Com isso, a alteração nas propriedades químicas 
desses adsorbatos moleculares poderão ser entendidos em função da natureza 
química do metal, abrindo possibilidades em campos experimentais como catálise 
ou sensores de gases.  
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8. ANEXOS 
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Anexo 1. Iso-superfícies geradas a partir da diferença de densidade eletrônica em várias 
perspectivas para LAC de Pd. 
 
Anexo 2. . Iso-superfícies geradas a partir da diferença de densidade eletrônica em várias 
perspectivas para LAC de Pt. 
 
Anexo 3. . Iso-superfícies geradas a partir da diferença de densidade eletrônica em várias 
perspectivas para LAC de Cu. 
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Anexo 4. . Iso-superfícies geradas a partir da diferença de densidade eletrônica em várias 
perspectivas para LAC de Ag. 
 
Anexo 5. . Iso-superfícies geradas a partir da diferença de densidade eletrônica em várias 
perspectivas para LAC de Au. 
 
